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Résumé

L'objectif décrit dans cette these est de synthése des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu en utilisant la
technique de plasma froid, qui est une méthode durable, rentable et évolutive. Cette méthode présente de nombreux
avantages par rapport aux méthodes de synthése conventionnelles. Les nanoparticules synthétisées ont été
caractérisées a l'aide de techniques avancées telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie €lectronique
a balayage (MEB), les rayons X a dispersion d'énergie (EDX), I’analyse thermogravimétrique ( ATG), 1'analyse de
charge de surface (potentiel z€ta), 1'analyse de la taille et de la distribution des particules (PSD), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie Raman et la spectroscopie ultraviolette et visible (UV-
Vis) pour comprendre leurs propriétés physiques et chimiques. De plus, l'activité antibactérienne contre les bactéries
Gram-positives et Gram-négatives, l'activité antioxydante et l'activité photocatalytique contre trois colorants
organiques différents : le bleu de crésyle brillant (BCB), le bleu de méthyléne (MB) et le rouge Congo (CR) ont été
¢tudiées. Les résultats de la spectroscopie UV-Vis ont montré un pic d'absorption a 378 nm pour le ZnO non dopée,
avec une bande interdite de 3,21 eV. Avec le dopage au Cu, la bande interdite a augmenté uniformément, atteignant
3,35eV a2%Cu, 3,47 eV a4%Cu et 3,66 eV a 6%Cu. L'analyse XRD a confirmé la présence de pics caractéristiques
de ZnO pur, tandis que les échantillons enrichis ont montré des pics supplémentaires correspondant aux niveaux de
cristallisation de CuO, indiquant une incorporation réussie de Cu dans le réseau. L'imagerie par microscopie
¢électronique a montré une augmentation de la taille des particules avec I'augmentation de la concentration en Cu.
L'analyse EDX a révélé que les rapports pondéraux de 1'oxygene et du zinc diminuaient avec 1'augmentation de la
concentration en Cu, indiquant des changements structurels au sein du réseau. L'activité photocatalytique des NPs
synthétisées s'est avérée varier avec le dopage au Cu, entrainant une diminution de I'efficacité de tous les colorants
testés. L'activité antibactérienne des nanoparticules a également été évaluée. Les nanoparticules de ZnO non dopée
ont montré des effets dose-dépendants contre les bactéries, tandis que les nanoparticules de ZnO dopée au Cu ont
montré une efficacité réduite. Il est intéressant de noter que le dopage au Cu a considérablement amélioré l'activité

antioxydante des nanoparticules par rapport au ZnO non dopée.

Mots clés: Plasma froid, Syntheése, Nanoparticules, Oxyde métallique, Application environnementale.
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Abstract

The objective described in this thesis is to synthesis undoped and Cu-doped ZnO nanoparticles using cold
plasma technical, which is a sustainable, cost-effective and scalable method. This method has many advantages
over traditional fabrication methods. The synthesized nanoparticles were characterized using advanced
technicals such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
(EDX), thermogravimetric analysis (TGA), surface charge analysis (zeta potential), particle size and distribution
(PSD) analysis, fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, Raman spectroscopy and ultraviolet and visible
spectroscopy (UV-Vis) to understand their physical and chemical properties. In addition, the antibacterial
activity against Gram-positive and Gram-negative bacteria, the antioxidant activity and the photocatalytic
activity against three different organic dyes: brilliant Cresyl blue (BCB), methylene blue (MB) and Congo red
(CR) were investigated. UV-Vis spectroscopy results showed an absorption peak at 378 nm for undoped ZnO,
with a band gap of 3.21 eV. With Cu doping, the band gap increased uniformly, reaching 3.35 eV at 2%Cu, 3.47
eV at 4%Cu and 3.66 eV at 6%Cu. XRD analysis confirmed the presence of characteristic peaks of pure ZnO,
while the spiked samples showed additional peaks corresponding to the crystallization levels of CuO, indicating
successful incorporation of Cu into the lattice. Electron microscopy imaging showed an increase in particle size
with increasing Cu concentration. EDX analysis revealed that the weight ratios of oxygen and zinc decreased
with increasing Cu concentration, indicating structural changes within the lattice. The photocatalytic activity of
the synthesized NPs was found to vary with Cu doping, leading to a decrease in efficiency across all tested
dyes. The antibacterial activity of the NPs was also assessed, with undoped ZnO NPs showing dose-dependent
effects against bacteria, while the Cu-doped ZnO NPs exhibited decreased efficacy. Interestingly, Cu doping
significantly enhanced the antioxidant activity of the NPs compared to the undoped ZnO.

Keywords: Cold plasma, Synthese, Nanoparticles, Metal oxide, Environmental application.
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Introduction générale

En raison des caractéristiques physiques, chimiques et optiques uniques des nanoparticules
ainsi que de leurs utilisations potentielles dans divers domaines, elles ont fait I'objet de recherches
approfondies au cours des 20 derni¢res années, en particulier les nanoparticules d'oxyde de zinc
(NPs de ZnO) [1][2]. Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) ont des propriétés exceptionnelles,
notamment une bande interdite étroite, une surface spécifique élevée, une excellente stabilité et
une biocompatibilité, ce qui les rend adaptées aux applications en photocatalyse [3], en détection
[4] et en administration de médicaments [5]. Cependant, 1’utilisation de nanoparticules de ZnO pur
est souvent freinée par des limitations telles que la sensibilité a la photocorrosion et la difficulté

de contrdler les propriétés morphologiques.

Pour surmonter ces défis et améliorer 1'efficacité des nanoparticules de ZnO, les chercheurs
ont exploré l'intégration de composants supplémentaires, tels que le cuivre (Cu) [6]. Les
nanoparticules de ZnO dopée au Cu qui en résultent offrent un mélange synergique de propriétés,
tirant parti des caractéristiques uniques du ZnO et du Cu pour obtenir des performances et une
stabilit¢ photocatalytiques améliorées. Les nanoparticules de cuivre (NPs de Cu) sont connues
pour leurs propriétés antioxydantes, antibactériennes et photocatalytiques, ce qui en fait un ajout
intéressant aux nanoparticules de ZnO [7][8]. La synthese des nanoparticules de ZnO dopée au Cu
a été¢ abordée par plusieurs méthodes, notamment le dépdt chimique en phase vapeur [9],
1'¢lectrodéposition [10], le broyage a billes [11], le sol-gel [12], la conversion en phase gazeuse
[13], les solvants thermiques[14] et les méthodes assistées par ultrasons [15]. Cependant, ces
méthodes souffrent souvent de limitations telles qu'un faible rendement de production, des temps

de synthese longs, la présence d’ impuretés toxiques et des cotits de production élevés [2] [16].

Pour répondre a ces défis, les chercheurs ont développé une technique de synthese simple
et directe utilisant le plasma non thermique (NTP), en particulier la technique GAD [17]. Cette
technique de synthése se distingue par des taux de production efficaces, des durées de synthese
rapides et un processus économique [18]. Elle constitue une solution prometteuse pour répondre a
la demande du marché en techniques de synthése durables et rapides, offrant des rendements

abondants dans divers secteurs tels que la biomédecine, les biocapteurs et la photocatalyse [18].
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L'impact environnemental des colorants synthétiques, tels que le BCB, le MB et le CR, est
devenu une préoccupation majeure en raison de leur réticence dans les plans d'eau et de leurs effets
nocifs sur la vie aquatique et la santé humaine. Ces colorants sont largement utilisés dans les
industries du textile, du papier et du plastique pour les applications de coloration et d'impression.
L'utilisation inconsidérée de ces colorants a conduit a des déséquilibres écologiques et a une
menace pour la biodiversité [19]. Les procédés d'oxydation avancés (POA), en particulier la
dégradation photocatalytique utilisant des nanoparticules semi-conductrices comme le ZnO ou les
nanoparticules de ZnO dopée au Cu, offrent une solution durable pour l'assainissement des eaux

contaminées par ces colorants [20].

Les antioxydants jouent un rdle essentiel dans la protection des systémes biologiques
contre le stress oxydatif, qui peut entrainer des dommages cellulaires et augmenter le risque de
maladies chroniques. Les nanoparticules, notamment les nanoparticules d'oxyde de zinc et de
cuivre, ont montré des résultats prometteurs en tant qu'agents antioxydants en raison de leurs
propriétés uniques et de leur rapport surface/volume €levé, ce qui améliore leur capacité a éliminer
les especes réactives de I'oxygene (ROS). Cette étude vise a explorer 1’activité antioxydante des
nanoparticules de ZnO pur et dopée au Cu et leur potentiel dans la lutte contre les troubles liés au

stress oxydatif [21][22].

Dans le paysage diversifié des applications médicales des nanomatériaux, les
nanoparticules métalliques ont suscité une attention considérable en raison de leur potentiel dans
la lutte contre I'un des défis sanitaires les plus redoutables de la plancte : les infections causées par
des bactéries pathogenes [23]. Ce probléme est encore aggravé par la vitesse alarmante a laquelle
les bactéries développent une résistance aux antibiotiques conventionnels, ce qui nécessite le
développement urgent de nouveaux agents antibactériens [8]. Les recherches émergentes sur les
nanomatériaux inorganiques ont mis en évidence leur role prometteur en tant qu'agents
antibactériens, démontrant leur capacité a potentialiser I'efficacité des antibiotiques existants ou a
servir d'agents antibactériens autonomes, grace a leurs propriétés antibactériennes inhérentes

[24][25].

Les nanoparticules de ZnO, en particulier, sont connues pour présenter trois mécanismes
distincts contre les cellules bactériennes. Tout d'abord, elles ont la capacité de stimuler la

génération d'especes réactives de l'oxygeéne, notamment les ions hydroxyles et le peroxyde
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d'hydrogene, qui déclenchent un stress oxydatif [8][26]. Ce stress endommage la membrane

cellulaire et I'ADN, conduisant finalement a la disparition de la cellule bactérienne.

Deuxiémement, les nanoparticules de ZnO peuvent s'infiltrer dans les ions zinc, qui
perturbent diverses fonctions cellulaires bactériennes en interférant avec le métabolisme des
enzymes, des acides aming€s et des protéines, provoquant ainsi la mort cellulaire [27]. Enfin, les
nanoparticules de ZnO peuvent interagir avec la membrane cellulaire via des forces
¢lectrostatiques, perturbant la membrane plasmique et provoquant la fuite du contenu

intracellulaire, contribuant ainsi a la disparition de la cellule bactérienne [28].

Dans cette étude, des nanoparticules de ZnO pur et de ZnO dopée au Cu ont été synthétisées
a l'aide de la technique du plasma GAD, qui est une méthode durable, économique et évolutive.
Les NPs produites ont été analysées en utilisant différentes techniques avancées comme la DRX,
MEB, ATG, PSD, Zeta potentiel, EDX, FTIR, Raman et UV-vis, pour comprendre leurs propriétés
physico-chimiques. L'activité antibactérienne contre les bactéries Gram-positives et Gram-
négatives, l'activité antioxydante et l'activité photocatalytique contre BCB, MB et CR ont
¢galement été étudiées. Cette recherche apporte une contribution significative en étant la premicre
a étudier la synthése de nanoparticules de ZnO dopées au cuivre par plasma a arc glissant et leurs

applications.
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I.1. Notion de nanotechnologie

Le concept de nanotechnologie a ét¢ introduit pour la premiére fois en 1974 par le physicien
japonais Norio Taniguchi et est depuis lors devenu un moteur fondamental de 1’innovation
technologique et scientifique [29]. La nanotechnologie se focalise sur 1'étude et la maitrise de la
matiére & des échelles nanométriques, généralement d'un nanométre (milliardiéme de métre). A
une ¢échelle aussi fine, les matériaux présentent souvent des propriétés tres différentes de celles de
leurs homologues plus grands [30]. IlIs peuvent devenir plus résistants, plus réactifs ou présenter
des propriétés électriques et optiques uniques. Ce domaine interdisciplinaire couvre des domaines
tels que la physique, la chimie, la biologie et I'ingénierie, avec diverses applications en médecine,
¢lectronique, science des matériaux, protection de 1'environnement et production d'énergie [31].

La nanotechnologie permet aujourd’hui de produire des matériaux plus précis et
performants, avec des applications majeures en médecine comme les nanorobots délivrant des
traitements ciblés et en électronique, ou la miniaturisation des composants conduit a des dispositifs
plus puissants et compacts répondant aux exigences croissantes de la technologie moderne [32].

La nanotechnologie est également a 1'avant garde pour relever les défis environnementaux,
offrant des solutions innovantes telles que des matériaux de filtration avancés qui purifient I'eau et
l'air plus efficacement. Les nanofiltres sont désormais utilisés pour éliminer les contaminants, les
métaux lourds et les agents pathogenes de 1'eau contaminée, apportant ainsi des réponses aux
problémes de pollution [33].
1.2. Les nanoparticules

Les petites particules dont la taille est comprise entre 1 et 100 nanometres sont appelées
nanoparticules. En raison de leur petite taille, les nanoparticules possedent certaines propriétés
physiques, chimiques et biologiques qui les distinguent des particules plus grosses. Ceux-ci
incluent des interactions, une résistivité, un taux de diffusion, une conductivité électrique et un
comportement optique améliorés, résultant d'un rapport surface/volume plus élevé et de
phénomeénes quantiques a 1'échelle nanométrique. Les nanoparticules sont définies comme des
particules dont la taille est inférieure a 100 nanometres dans au moins une dimension. Parce que
leur taille est faible, les nanoparticules possédent des propriétés uniques qui les distinguent des

particules plus grosses et leur confeérent une grande variété d’utilisations. [34]
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Figure I.1: Plage de taille des nanoparticules par rapport aux structures parentales [35].
1.2.1 Classification des nanoparticules
1.2.1.1 Classement selon la dimension

e Nanoparticules de dimension zéro (0D) : Ces particules ont leurs trois dimensions
confinées a I'échelle nanométrique. Les exemples incluent les points quantiques et les
nanoparticules sphériques, ou la particule est essentiellement un point. [36]

e Nanoparticules unidimensionnelles (1D) : ces particules ont une dimension en dehors de
'échelle nanométrique, tandis que les deux autres dimensions restent a I'échelle
nanométrique. Les exemples sont les nanofils et les nanotubes, dont la longueur est bien
supérieure a la largeur et a la hauteur. [37]

e Nanoparticules bidimensionnelles (2D) : ces particules ont deux dimensions a 1'échelle
nanométrique et une dimension plus grande. Les exemples incluent les films minces, les
feuilles de graphéene et les nanoplaques. [38]

e Nanoparticules tridimensionnelles (3D) : ces particules ont trois dimensions a I'échelle
nanométrique mais sont souvent des ensembles de nanoparticules plus petites. Les
exemples incluent les matériaux nanostructurés tels que les nanodendrites et les

nanomatériaux en vrac[38].
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Types de NPs selon leur dimension
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Figure 1.2: Les différentes dimensions de nanoparticules [39]

1.2.1.2 Classement selon la composition

e Nanoparticules organiques : elles sont constituées de composés organiques, tels que des
lipides, des polymeres ou des matériaux a base de carbone comme les nanotubes de carbone
et les fullerénes.[40]

e Nanoparticules inorganiques : fabriquées a partir de matériaux inorganiques, tels que des
métaux (tels que l'or et I'argent) ou des oxydes métalliques (tels que 1'oxyde de zinc et
I'oxyde de fer). [41]

e Nanoparticules hybrides : Elles sont constituées d'un mélange de matériaux organiques et
inorganiques. Par exemple, une structure cceur-coquille ou le noyau inorganique est entouré

d’une couche organique. [42]
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Figure 1.3: Les différents types de nanoparticules [39]

1.2.1.3 Classification par forme

e Nanoparticules sphériques : Elles sont isotropes et ont une forme sphérique (par exemple,
les nanoparticules d'or).[39]

e Nanoparticules en forme de batonnet : Ce sont des particules allongées dont une dimension
est beaucoup plus grande que les deux autres dimensions, comme les nanobatonnets et les
nanofils.[39]

e Nanoparticules sous forme de plaques ou de feuilles : Ce sont des particules plates et fines
telles que des nanoplaques de graphene ou d'argile.[38]

e Nanoparticules cceur-coquille : ces particules sont constituées d'un matériau de cceur
recouvert d'une coquille d'un autre matériau, comme des nanoparticules d'or et de
silice.[43]

1.2.1.4 Classification par origine

e Nanoparticules naturelles : ce sont des nanoparticules naturelles résultant de processus

biologiques, d'éruptions volcaniques ou de processus atmosphériques. Les exemples

incluent les virus, les protéines et les nanoparticules métalliques.[44]
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Nanoparticules synthétiques : il s'agit de nanoparticules fabriquées par I'homme ou

congues a des fins spécifiques. [45]

1.2.1.5 Classement selon 1'état

Nanoparticules solides : Ce sont des nanoparticules solides et stables, comme les
nanoparticules métalliques (comme les nanoparticules d'argent) ou les oxydes métalliques
(comme 1'oxyde de cuivre). [46]

Nanoparticules liquides : souvent appelées nanogouttelettes ou nanosuspensions, comme
les liposomes ou les nanoémulsions.

Nanoparticules gazeuses : Ce sont des nanoparticules en suspension dans un milieu gazeux,
habituellement présentes dans les polluants environnementaux ou les techniques de

pulvérisation.[46]

1.2.2 Propriétés des nanoparticules

1.2.2.1 Propriétés chimiques

1.

Haute réactivité:

e Rapport surface/volume : les nanoparticules ont une surface beaucoup plus grande que
les matériaux plus gros, ce qui augmente considérablement le nombre de sites réactifs.
Cela conduit a une réaction chimique plus ¢élevée.[47]

e (Catalyse: Les nanoparticules sont largement utilisées en catalyse grace a leur grande
surface spécifique, leur forme et leur structure, qui influencent fortement leur activité
catalytique. L’ajustement de leur composition, taille et morphologie permet d’obtenir
des nanocatalyseurs plus sélectifs, actifs et résistants. Une meilleure compréhension de
ces propriétés, ainsi que de l’effet des parametres de production, permettra de
développer des catalyseurs plus efficaces, réduisant I’énergie utilisée, les déchets

générés et ’impact environnemental des procédés industriels.[48]

2. Chimie des surfaces : Les nanoparticules peuvent avoir une fonctionnalisation de surface,

ce qui signifie que différents groupes ou molécules chimiques peuvent étre attachés a leurs
surfaces, modifiant ainsi leur comportement chimique. [49]

Modifications de surface : elles peuvent étre fonctionnalisées avec des molécules
organiques, des polymeres ou des tensioactifs pour modifier leur solubilité, leur réactivité

ou leur interaction avec les systémes biologiques.[49]
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4. Réaction chimique contrdlable : En ajustant la taille, la forme ou la composition matérielle

des nanoparticules, leur réactivité chimique peut étre adaptée a des applications spécifiques
(par exemple, photocatalyse, administration de médicaments).[50]

Confinement quantitatif : Dans les nanoparticules semi-conductrices, les €lectrons et les
trous sont confinés dans de trés petits espaces, ce qui affecte leurs propriétés chimiques.
Ce phénomene modifie leur bande interdite, affectant leur comportement optique et
¢lectronique.[51]

Comportement rédox : Les nanoparticules ont souvent des propriétés redox améliorées (la
capacité de gagner ou de perdre des électrons) par rapport aux matériaux en vrac, ce qui
les rend utiles dans des domaines tels que le stockage d'énergie et les applications

¢lectrochimiques.[51]

1.2.2.2 Propriétés physiques

1.

Superficie : le rapport surface/volume extrémement élevé des nanoparticules améliore leur
interaction avec les environnements environnants, améliorant ainsi leur capacité
d'adsorption, leurs performances catalytiques et leurs réactions chimiques.[47]

Propriétés optiques : Les nanomatériaux, dont la taille varie de 1 a 100 nm, présentent des
propriétés particulieres qui nécessitent des technologies avancées pour leur synthése et leur
caractérisation. Leurs comportements physiques et chimiques distincts ont permis
d’importants progres dans de nombreux domaines. Les propriétés optiques des
nanoparticules figurent parmi les plus intéressantes et les plus exploitées. Elles
interviennent dans des applications telles que la photocatalyse, la photoélectrochimie, les
cellules solaires, les capteurs, I’imagerie, les lasers et la biomédecine. Les composites
intégrant des nanoparticules métalliques se distinguent par leur potentiel en optique non
linéaire et en optoélectronique. Les recherches actuelles portent en grande partie sur le

contrdle précis de la taille des nanoparticules.[52]

3. Propriétés thermiques:

e Conductivité thermique élevée: certaines nanoparticules, telles que les matériaux a base
de carbone tels que le graphéne et les nanotubes de carbone, ont une conductivité
thermique trés €élevée, ce qui les rend idéales pour les applications de gestion thermique.

[53]
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e Point de fusion bas: les nanoparticules ont souvent des points de fusion plus bas que
les matériaux en vrac en raison de leur énergie de surface élevée, ce qui fait que les
atomes a la surface sont moins liés que ceux de la masse.[54]

4. Propriétés électriques: les nanoparticules métalliques, telles que I’argent et le cuivre,
peuvent avoir une conductivité électrique élevée, ce qui les rend utiles en électronique.[55]
5. Assemblage et stabilité:

e Lesnanoparticules peuvent facilement s'agréger en raison des forces de Van der Waals,
ce qui peut affecter leurs performances. Cela nécessite une stabilisation par des
traitements de surface ou des agents dispersants pour éviter I'agglomération.[56]

e Stabilité colloidale : De nombreuses nanoparticules peuvent exister sous forme de
colloides stables dans des liquides, ou leur stabilité¢ physique est affectée par des
facteurs tels que le pH, la force ionique et la présence de tensioactifs ou de
polymeéres.[57]

1.2.3 Synthése des nanoparticules

De nombreuses techniques différentes ont été développées pour produire des
nanoparticules métalliques, les scientifiques développant deux concepts principaux pour la
synthése des nanoparticules :
1.2.3.1 Le concept est descendant « Top-down » : Ce concept fait référence a la conversion de
matériaux de grande taille en tailles plus petites, jusqu'a la taille nanométrique souhaitée. La plus
petite taille qui peut étre atteinte est de 100 nm, en utilisant des moyens conventionnels tels que la
découpe, le fraisage, le découpage en dés et le percage, ou par des méthodes physiques telles que
l'ablation laser ou la décomposition thermique. Les méthodes de préparation physique et
mécanique relevent de ce concept.[58]
1.2.3.2 Le concept ascendant « Botton-up » : Ce concept fait référence a la construction de
nanostructures, atome apres atome et molécule apreés molécule, de plus grande taille, car on obtient
des particules qui se caractérisent par leur petite taille, de I'ordre du nanomeétre. Parmi les méthodes
utilisées figurent la syntheése chimique ou biologique. Qui dépend d’une série de réactions dont la
plus importante est la réduction de substances chimiques ou biologiques. Ce concept se caractérise
par la forte liaison entre les nanoparticules résultantes, ainsi que par 'absence de résidus de la

substance d'origine, car les méthodes de préparation chimiques et biologiques relévent de ce
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concept [59]. Parmi ces méthodes, la réduction chimique est la méthode la plus utilisée pour

fabriquer des nanoparticules, car elle permet un meilleur contréle de la taille et de la morphologie

des nanoparticules.
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Figure 1.4 : Diagramme schématique représentant les concepts « ascendant » et « descendant »

de la synthése de nanoparticules. [60]

1.2.4 Méthodes de synthese de nanoparticules d'oxyde métallique

Les techniques de synthése de nanoparticules d'oxydes métalliques sont nombreuses et
comprennent diverses méthodes utilisées pour controler les propriétés des particules telles que la
taille, la forme et les propriétés de surface. Ces techniques comprennent des méthodes physiques
et chimiques, chacune présentant des avantages et des inconvénients différents, dont les plus
importants sont :

1.2.4.1 Méthode de précipitation chimique

La méthode de précipitation chimique est un processus dans lequel des nanoparticules sont
préparées a partir d’oxydes métalliques via une réaction chimique qui provoque la précipitation de
composés solides a partir d’une solution. Le processus commence par mélanger une solution

contenant des ions du métal souhaité (tel que du nitrate ou du sulfate métallique) avec un agent
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précipitant (tel que des bases ou des acides) dans un milieu liquide. Cette réaction conduit a la
formation d'un composé minéral insoluble, tel qu'un hydroxyde métallique ou un carbonate
métallique, qui précipite sous forme de fines particules. Le précipité résultant est ensuite collecté,
lavé pour éliminer les impuretés, puis séché et chauffé a des températures spécifiques pour le
convertir en nanoparticules d'oxyde métallique.[61] Cette méthode permet la production de
nanoparticules en grande quantité, mais peut se heurter a des difficultés de contrdle précis de la
taille et de la forme des particules. Le succés dépend donc du controle des conditions de réaction
telles que la température, le pH et la concentration du matériau.[62]
1.2.4.2 La méthode sol-gel

La technologie Sol-Gel est un procédé¢ chimique avancé utilis€ pour fabriquer des
nanomatériaux comme le verre, la céramique et les oxydes métalliques. Elle consiste a préparer un
« sol » a partir de composés métalliques dissous, qui se transforme en gel par hydrolyse et
condensation. Apres séchage et chauffage, le gel devient un matériau cristallin purifié. Cette
méthode permet un contrdle précis de la taille, de la forme et des propriétés des particules, offrant
des matériaux trés durs et poreux. Efficace et peu colteuse, elle est utilisée dans les revétements

¢lectroniques, les catalyseurs, les isolants et la verrerie avancée. [63].

_ N
..‘
@
e®y wmmm) /[ \ ——) S
® (dissolve) @®g ' (Dchydration (Rapid
® . g Aerogel
Reaction) drving)

BRI E)'

o
Calcination
Calcination

—— ” Calcination

Film Coating Powder .
Dense ceramic

Figure L5 : Schéma représentatif de la technique sol-gel [64]
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1.2.4.3 Méthode de synthese assistée par micro-ondes

La synthése par micro-ondes utilise 1’énergie des micro-ondes pour produire rapidement
des nanoparticules d’oxydes métalliques a partir de précurseurs métalliques. La taille et la forme
des particules sont ajustables en modulant le temps et I’énergie, et la méthode est rapide, efficace
et économe en énergie. Un controle précis des propriétés nécessite toutefois des conditions strictes
et des équipements adaptés. [65]
1.2.4.4 Méthode de synthése verte

La synthése verte des nanoparticules repose sur I’utilisation de matériaux naturels (plantes,
bactéries, champignons) permettant une fabrication écologique. Les extraits végétaux, riches en
composés actifs, réduisent les ions métalliques pour former des nanoparticules, ensuite séparées,
lavées, séchées puis calcinées pour obtenir le produit final. Cette méthode présente des avantages
importants : absence de produits chimiques toxiques, processus simples, rapides et plus sirs.
Toutefois, elle souffre d’un controle limité de la taille et de la forme, d’une pureté parfois faible et
de rendements variables. De plus, la dépendance a de grandes quantités de matériaux naturels
complique I’industrialisation. Ainsi, la synthése verte est plus respectueuse de 1’environnement,

mais moins précise et moins productive que les méthodes physiques ou chimiques.[66][67]
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Figure 1.6 : Technique de synthése verte de nanoparticules [68]
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1.2.4.5 La méthode hydrothermal

La méthode hydrothermale permet de synthétiser des nanoparticules dans une solution
aqueuse chauffée entre 100 et 300 °C sous haute pression dans un autoclave. Les matiéres
premigéres dissoutes réagissent dans ces conditions extrémes pour former des particules cristallines
dont la taille et la forme sont controlées par la température, la pression ou le pH. Apres
refroidissement, les nanoparticules sont séparées, lavées et séchées. Cette technique produit des
matériaux de haute qualité, notamment des oxydes métalliques et des métaux nobles. Elle est

largement utilisée dans les catalyseurs, les batteries et divers matériaux énergétiques. [69]
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Figure 1.7 : La technique hydrothermale pour la synthése de nanoparticules. [70]

1.2.5 Facteurs affectant la synthése de nanoparticules d'oxydes métalliques
Plusieurs parameétres jouent un rdle crucial dans la détermination de la taille, de la forme et de
la diffusion des nanoparticules au cours du processus de syntheése. Vous trouverez ci-dessous
quelques-uns des principaux €éléments qui affectent la production de nanoparticules au cours du
processus de synthese:
e Type de matieres premieres: Le controle de la taille des nanoparticules dépend en grande
partie de la sélection de produits chimiques et de solvants de départ appropriés. Certains
précurseurs peuvent se décomposer rapidement et produire des molécules plus petites et

plus stables, tandis que d’autres peuvent nécessiter des conditions plus complexes pour se
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décomposer. Certains solvants ont la capacité d’accélérer les processus chimiques ou de
rendre les nanoparticules plus stables.[46]
e Laconcentration: La concentration de précurseurs chimiques et de solvants affecte la taille
des particules résultantes. Des concentrations plus ¢élevées ont tendance a augmenter la
vitesse de réaction et la croissance des particules, tandis que des concentrations plus faibles
produisent des particules plus petites.[46]
e Température et pression: Au cours du processus de fabrication, la température et la pression
ont un impact important sur la maniére dont les nanoparticules se développent, et toute
modification de ces paramétres peut entrainer la formation de nanostructures distinctes.
[71]
e Durée de la réaction: La durée du processus de réaction et le temps nécessaire a la formation
des particules peuvent également affecter leur taille et leur distribution. Ces facteurs, ainsi
que d’autres, jouent un role important dans la formation des nanoparticules lors de la
fabrication, car 1’augmentation du temps de réaction peut entrainer la croissance des
particules, tandis que la diminution du temps conduit a la production de particules plus
petites. Par conséquent, il est de la plus haute importance de les comprendre et de les
surveiller pour obtenir les propriétés souhaitées des nanomatériaux. [71]
e Environnement chimique (pH): Le pH de la solution affecte la stabilité et la forme des
particules. De légers changements de pH peuvent modifier la nature de la surface et
provoquer 1’agglomération des particules ou une réduction de leur taille. [72]
e Processus de fabrication : diverses techniques, notamment le dépot en fusion, le dépot
chimique en phase vapeur, la synthése hydrothermale....etc, peuvent étre utilisées pour
former des nanoparticules. Les effets de ces techniques sur la production de nanoparticules
varient. [73]
1.2.6. Caractérisation des nanoparticules

La caractérisation des nanoparticules nécessite un ensemble d'analyses et de techniques
visant a déterminer avec précision leurs propriétés physiques, chimiques et structurelles. Ces
analyses permettent de comprendre le comportement des nanoparticules dans diverses
applications, qu'elles soient environnementales, médicales ou industrielles. [74] Voici les analyses

les plus importantes utilisées pour caractériser les nanoparticules :
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1.2.6.1 Diffractométrie des rayons X (DRX)

Cette analyse permet de déterminer la structure cristalline des nanoparticules. La
technologie XRD repose sur I’interaction des rayons X avec les cristaux, ou les rayons sont
diffractés sous différents angles en fonction de la disposition des atomes dans le cristal. Le motif
résultant de cette réaction fournit des informations sur la structure cristalline, I'espacement entre
les niveaux atomiques et la présence d'impuretés ou de défauts dans la structure cristalline. Ces
informations sont importantes pour déterminer les propriétés des nanoparticules liées a la dureté,
a la stabilité chimique et physique. De plus, la DRX peut étre utilisée pour estimer la taille des
particules a l'aide de la méthode Debye-Scherrer. [75]
1.2.6.2 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Grace a cette méthode, il est possible d'analyser de maniéere approfondie la surface externe
des nanoparticules. L'échantillon est scanné a I'aide d'un faisceau d'électrons, ce qui donne une
image en 3D des particules. Cette méthode donne des données concernant la forme, la taille, la
morphologie et la surface, ce qui permet d'évaluer I'agglomération ou la répartition homogene des
particules. [76]
1.2.6.3 Microscope électronique a transmission (MET)

Cette technique permet d'observer la morphologie des nanoparticules avec une résolution
plus ¢élevée que le MEB. Un trés mince faisceau d'électrons traverse 1'échantillon, fournissant des
détails fins sur la structure interne, notamment la taille et la forme des particules a 1'échelle
nanométrique. De plus, il fournit des informations sur la structure cristalline des nanoparticules,
l'orientation de leurs plans cristallographiques et la disposition des atomes. [77]
1.2.6.4 Analyse de dispersion d'énergie des rayons X (EDX)

Cette technique est utilisée conjointement avec la microscopie électronique (MEB ou
TEM) pour déterminer la composition ¢lémentaire d'un échantillon. Lorsque les €lectrons entrent
en collision avec les particules, des rayons X sont émis par les différents éléments de I'échantillon.
Ces rayons sont analysés pour déterminer les éléments présents dans I'échantillon et leur
concentration. Cette analyse est importante pour déterminer la pureté des particules et la présence
d'éventuelles impuretés.[77]
1.2.6.5 Analyse de la taille et de la distribution des particules (PSD)

Cette technique, connue sous le nom de DLS, repose sur la diffusion de la lumiére

lorsqu’elle frappe les nanoparticules présentes dans la solution. Le degré de diffusion ou de
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diffusion de la lumiere di au mouvement aléatoire des particules est mesuré. Sur la base du modéele
de dispersion, la taille des nanoparticules et leur distribution dans 1'échantillon peuvent étre
calculées. Cette analyse est trés importante car la taille des particules affecte leurs propriétés
chimiques et physiques, telles que leur interaction avec d'autres substances et leur stabilité en
solution. [78]

1.2.6.6 Analyse des charges de surface ( Potentiel zéta)

I1 est utilisé pour analyser la stabilité des nanoparticules en solution. Le potentiel zéta
mesure la charge de surface des particules et détermine leur capacité a se stabiliser sans s'agglutiner
en solution. Les particules avec un potentiel z€ta élevé (positif ou négatif) sont plus stables, tandis
que les particules avec un faible potentiel z€ta peuvent s'agglutiner. [79]
1.2.6.7 Analyse thermogravimétrique ( ATG)

Cette technique est utilisée pour mesurer les variations de poids en fonction de la
température. Il est utilis¢é pour déterminer le degré de décomposition thermique ou de
modifications chimiques des matériaux. [80]
1.2.6.8 Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Il détermine la composition chimique et la répartition des éléments a la surface des
matériaux en les bombardant de rayons X et en mesurant 1'énergie des électrons émis. XPS fournit
des informations précises sur les éléments présents et leurs états chimiques a la surface de
'échantillon. En raison de sa grande sensibilité aux couches superficielles (1-10 nm), elle est
utilisée pour caractériser les réactions chimiques a la surface des nanoparticules. [81]
1.2.6.9 Analyse spectroscopique (FTIR)

Grace a cette analyse, il est possible d'identifier les groupes fonctionnels présents a la
surface des nanoparticules ou dans leurs composants. Le FTIR effectue un scan a un certain
nombre d'ondes, ce qui permet de détecter des liaisons spécialisées (comme C-H, O-H, N-H).
L'objectif de cette mission technique est de saisir les différents éléments chimiques potentiels et
les interactions entre les nanoparticules. Cette méthode offre également la possibilité d'analyser
les mécanismes de modification de surface et de surveiller les évolutions des bandes d'absorption
spécifiques. [82]
1.2.6.10 Spectroscopie Raman

Cette analyse repose sur la mesure de la diffusion de la lumiere résultant de l'interaction de

la lumiére avec les vibrations des liaisons chimiques dans les nanoparticules. Cette analyse peut
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déterminer la composition chimique et la distribution des liaisons chimiques et est utile pour
comprendre la structure moléculaire et les propriétés chimiques de la surface. [83]
1.2.6.11 La spectrométrie UV- Visible

La spectroscopie ultraviolette et visible est une méthode couramment utilisée pour
déterminer les propriétés optiques des matériaux. Les nanoparticules, en particulier les métaux
comme l'or et l'argent, présentent des propriétés d'absorption distinctes a certaines longueurs
d'onde en fonction de leur taille et de leur forme. Il permet de mesurer I’absorption et la réflexion
de la lumiére dans le domaine ultraviolet et visible, fournissant ainsi des informations sur la bande
interdite et les propriétés de transition €lectronique des nanoparticules. [84]
1.2.7. Application de nanoparticules
1.2.7.1 Biomédecine

Dans la biomédecine, les nanoparticules jouent un rdle clé dans le diagnostic et le
traitement des maladies. Elles permettent une administration ciblée des médicaments, réduisant les
effets secondaires sur les tissus sains. En imagerie médicale, elles améliorent la qualité des images
en servant d’agents de contraste. Elles sont également utilisées en thérapie photothermique pour
chauffer et détruire les cellules cancéreuses. Cette approche prometteuse offre des traitements plus
précis et efficaces, notamment contre le cancer. [85]
1.2.7.2 Electronique

Les nanoparticules jouent un rdle clé en électronique en permettant de fabriquer des
dispositifs plus petits, plus rapides et plus efficaces. Elles sont utilisées dans les transistors
nanométriques pour produire des microprocesseurs performants, ainsi que dans les points
quantiques qui augmentent la capacité de stockage. Elles améliorent aussi les batteries en
augmentant leur densité énergétique et leur durée de vie. Dans les écrans LED et OLED, elles
optimisent la qualité d’image et 1’efficacité énergétique. Ainsi, elles contribuent fortement au
développement des appareils intelligents et portables. [86]
1.2.7.3 Applications industrielles

Les nanoparticules améliorent les propriétés et la durabilité des matériaux dans de
nombreuses industries. Elles renforcent les revétements contre les rayures et la corrosion, et
permettent des surfaces autonettoyantes. Ajoutées aux alliages et lubrifiants, elles augmentent la
dureté et réduisent la friction, tout en produisant des composites légers et résistants pour I’aviation

et ’automobile. Elles optimisent €¢galement 1’efficacité thermique et servent dans les catalyseurs
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chimiques. Dans le textile, elles conférent aux tissus des propriétés antibactériennes et
hydrorésistantes, contribuant a des produits plus performants et durables. [87]
1.2.7.4 Applications environnementales

Les nanoparticules, grace a leur petite taille et leur grande réactivité, sont trés efficaces
pour traiter diverses formes de pollution. Elles purifient I’eau en adsorbant les métaux lourds,
pesticides et autres toxines, tandis que les nanoparticules magnétiques permettent une séparation
rapide et réutilisable. Elles décomposent également les gaz toxiques de ’air par photocatalyse et
restaurent les sols contaminés en éliminant ou en transformant les polluants. Leur capacité a
concentrer des contaminants présents a trés faible quantité facilite leur détection. De plus, elles
améliorent les procédés de recyclage et réduisent les déchets industriels. Ainsi, elles constituent
un outil puissant pour la protection de I’environnement et la gestion durable des ressources. [88]
1.2.7.5 Activité antimicrobienne

Les nanoparticules offrent une alternative prometteuse face a la résistance croissante des
bactéries aux antibiotiques. Elles sont utilisées dans les revétements antibactériens des dispositifs
médicaux, dans la cicatrisation des plaies et dans les systémes d’administration de médicaments.
Elles servent aussi a la détection microbienne rapide et au développement de vaccins
antibactériens. Leurs mécanismes d’action incluent le stress oxydatif, la libération d’ions
métalliques et des effets non oxydatifs. Grace a ces mécanismes multiples, il est difficile pour les
bactéries de développer une résistance, faisant des nanoparticules une solution innovante pour
lutter contre les infections [89].
1.2.7.6 Energie

Les nanoparticules sont largement utilisées dans le domaine de I’énergie pour développer
des solutions innovantes améliorant I’efficacité de la production et du stockage de 1’énergie. Dans
les cellules solaires, les nanoparticules contribuent a améliorer I’absorption de la lumicre et a
augmenter ’efficacité de la conversion de I’énergie solaire en électricité, réduisant ainsi le cotit de
production d’énergie solaire. Ils sont également utilisés dans les batteries, telles que les batteries
lithium-ion, pour augmenter la densité¢ énergétique et accélérer les processus de charge et de
décharge, améliorant ainsi les performances des appareils €lectriques tels que les voitures

¢lectriques.
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I.3. Le procédé plasma
1.3.1. Définition d’un plasma

Le scientifique William Crookes a découvert le plasma pour la premicre fois en 1879 lors
de son étude des tubes a décharge électrique, et le scientifique Irving Langmuir lui a donné ce nom
en 1928 .[90] Le plasma est défini comme le quatriéme état de la maticre, constitué d'un gaz chargé
contenant de la « lumicre ». les particules telles que les électrons et les photons, et les « lourdes »
telles que les ions et les molécules se déplacant indépendamment. Cette condition se produit
lorsqu'une énergie suffisante est fournie au gaz, généralement sous forme de chaleur ou
d'¢lectricité, qui sépare les électrons des atomes, rendant le plasma conducteur et sensible aux
champs magnétiques.[91] Le plasma constitue 1'état de matiére le plus abondant dans l'univers,
remplissant les étoiles et autres corps célestes, présent dans des phénomeénes naturels tels que la
foudre et les aurores boréales, ou produit artificiellement en fournissant suffisamment d'énergie

pour exciter les atomes de gaz. [92]
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Figure 1.8 : Les différents états de la maticre [93].

1.3.2. Dispositif expérimental pour la formation d’un plasma

Dans le cadre industriel, des gaz et une source d'énergie, généralement des décharges
¢lectriques, transfeérent de 1'énergie pour générer du plasma. [94] L'équipement d'expérimentation
utilisé de cette maniere est constitué d'une résistance (R), d'une source de tension (Uop) et d'un tube
partiellement pressurisé avec du gaz (F). Le tube contient une ou plusieurs électrodes conductrices
(E). La figure 1.8 montre la possibilit¢ d'une décharge électrique d'intensité I et de tension U

[95][96].

22




Chapitre Revue bibliographies

Gas inlet
(e.g. He + CF,)

RF excitation
Grounded shielding

Pipe electrode

Plasma jet
(lons + Electrons +
Neutrals)

Substrate

Figure 1.9 : Dispositif expérimental pour la formation d’un plasma.[97]

1.3.3. Les différents types de plasma

Les types de plasma dépendent principalement de la température et de 1'énergie disponible
pour les particules chargées présentes dans le milieu [98]. Sachant cela, le plasma peut étre classé
en deux catégories principales en fonction de la différence de température des électrons et des
autres particules :
1.3.3.1. Plasma thermique « chaud »

L'énergie générée par le courant électrique est collectée par les €lectrons qui apparaissent
entre les électrodes du circuit. Ces électrons perdent trés peu d’énergie lorsqu’ils entrent en
collision avec des molécules de gaz. De ce fait, la température des €lectrons (Te) est plus €levée
au début du processus que la température des particules lourdes (Tg). En raison du nombre de
collisions qui se produisent entre ces électrons et les particules lourdes, ce qui entraine une
augmentation du bilan de température d'échange (Te = Tg) [98]. Jusqu’a ce que ces particules
atteignent 1’équilibre thermodynamique local (ETL), qui se produit a haute pression et température
et est appelé plasma « chaud » ou « thermique » [98][94][99].Ce type de plasma est difficile a
utiliser en laboratoire en raison du colit énergétique élevé de sa génération, de la nécessité d'un
milieu réactionnel et de matériaux capables de résister a ces températures et de la dégradation

rapide des ¢électrodes.
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Les plasmas thermiques sont couramment utilisés dans les réactions de fusion, telles que
celles qui se produisent dans les étoiles et le Soleil, ou les températures peuvent approcher des
millions de degrés Celsius, ainsi que dans les applications de soudage a l'arc et de coupage au
plasma. IIs sont également utiles dans 1’industrie lourde en raison de leur température élevée, qui
leur permet de désintégrer ou d’ioniser complétement les matériaux.[93]
1.3.3.2. Plasma non-thermique « froid »

Dans ce type de plasma, il existe un grand contraste de température entre les électrons
(>10000 K) et les particules lourdes (ions et atomes). Les électrons sont a des températures élevées,
tandis que les ions et les molécules restent a des températures relativement basses (T>Ty).
[99][98][94][100][101]. L'avantage de ce type de plasma est qu'il peut exister a des températures
trés basses (méme a température ambiante) car la haute énergie n'est présente que dans le électrons,
tandis que les autres particules sont relativement froides et ne nécessitent pas beaucoup d'énergie
pour se former.

Les applications du plasma non thermique comprennent le traitement de surface, la
désinfection, la stérilisation et les équipements électroniques tels que les lampes fluorescentes.
Puisqu’il n’est pas nécessaire de chauffer complétement le matériau, ce type de plasma convient
aux applications sensibles a la chaleur car il ne nécessite pas de chauffer I’ensemble du matériau.
Il peut également étre utilisé dans le traitement des gaz et dans 1’élimination des polluants de ’air,

grace a sa capacité a catalyser des réactions chimiques a des températures relativement basses.

10° T T T T T T
x Thermal plasma
o 104 (Hot plasma)
3
g Non-thermal plasma
g (Cold plasma)
=103

102 e 1 1 1 1 1

10"* 1072 1072 107" 1 10" 102 103

Pressure {kPa) o Yo

Figure 1.10 : Les différents types de plasma qui existent en fonction de la température des types

présents et de la pression a laquelle ils existent.[102]
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1.3.3.2.1 Techniques de génération de plasma froid

I1 existe plusieurs méthodes de production de plasma froid, chacune présentant ses propres
avantages et inconvénients. Parmi les principales méthodes utilisées, on peut citer les suivantes :

% Décharge électrique : Cette technique consiste a ioniser un gaz en appliquant un potentiel
¢lectrique ¢levé au gaz présent dans un environnement basse pression. Lorsqu'une haute
tension est appliquée, les molécules de gaz gagnent suffisamment d'énergie pour libérer
des électrons, convertissant les molécules en ions et en électrons libres, formant ainsi un
plasma.[103]

11 existe plusieurs types de décharge électrique, notamment la décharge a barriere diélectrique,
ou une barriére isolante est placée entre les électrodes pour empécher une décharge continue et
contrdler avec précision l'ionisation du gaz a pression atmosphérique, lui permettant d'étre utilisé
dans des applications industrielles telles que la stérilisation de surface , le traitement des gaz et la
désinfection de l'air. Quant a la décharge en courant continu, elle repose sur 'utilisation d’un
courant é€lectrique continu pour ioniser le gaz et est couramment utilisée dans les processus de
galvanoplastie et pour produire de la lumiére dans des tubes a décharge. Tandis que la décharge
micro-ondes dépend de l'utilisation d'ondes micro-ondes (généralement a une fréquence de 2,45
GHz) qui ionisent le gaz et génerent ainsi du plasma, et est utilisée dans les techniques de
communication et la recherche scientifique. Chaque type de décharge électrique a des applications
spécifiques basées sur la maniere dont le plasma est produit et controlé.

% Jet de plasma : 11 s’agit d’une technologie dans laquelle le plasma généré par une décharge
¢lectrique est utilis€ pour faire circuler du gaz a grande vitesse sous forme de jet. Lorsqu'un
gaz, tel que l'argon ou I'hélium, est exposé a une décharge électrique ou a un champ
électrique a haute fréquence, il ionise le gaz et crée un plasma froid. En raison de sa basse
température, le plasma obtenu convient aux applications de précision telles que la
biomédecine.[104] Le plasma résultant est forcé a travers une buse étroite pour former un
jet fin et dirigé qui peut étre utilisé pour traiter des surfaces ou dans des applications
médicales telles que la stérilisation des plaies ou la cicatrisation des tissus. En raison de sa
capacité a interagir avec les matériaux sans provoquer de dommages thermiques, le plasma.
jet convient aux applications impliquant des matériaux biologiques et biomédicaux. [105]

% Décharge radiofréquence: Cette technologie repose sur l'utilisation d'un champ électrique

a haute fréquence pour générer du plasma par ionisation du gaz, ou un courant électrique
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dont les fréquences varient généralement de 1 a 100 MHz est appliqué au gaz a l'intérieur
d'une chambre a vide ou a basse pression. Ce qui permet aux ¢lectrons du gaz de gagner
suffisamment d’énergie pour se libérer de leurs atomes, conduisant a la formation d’un
plasma contenant des électrons et des ions libres. Cette technologie permet un contrdle
précis des propriétés du plasma telles que la densité et le degré d'ionisation, ce qui la rend
idéale pour modifier les propriétés chimiques des matériaux et fabriquer des semi-
conducteurs.[106]

En plus des multiples techniques de génération de plasma froid évoquées
précédemment, on retrouve la technique du plasma a arc glissant permettant également la
production de plasma, qui a été utilisée dans le cadre de cette thése et décrite en détail par
la suite.

1.3.4. Le plasma a arc glissant ou « Glidarc »

Le terme « Glissante » ou « Glidarc » fait référence a la décharge électrique qui a été

utilisée dans cette these pour créer du plasma (abréviation de la formule anglaise « Gliding Arc
Plasma »). En 1988, inventé par H. Lesueur, et développé par C. zernichowski.[107][108]
Elle repose sur la formation d'un arc électrique entre deux ¢électrodes conductrices disposées en
forme semi-elliptique espacées sous l'influence d'un courant électrique haute tension (entre 5 et 10
kV). La figure 1.10 montre la technique utilisée ici. L'arc commence a un certain point entre les
¢lectrodes, puis glisse le long de la surface des €lectrodes a mesure que de I'air ou un gaz appelé «
gaz plasma » circule a travers le systeme. Lorsque 1'arc glisse, le gaz qui s'écoule est ionis¢ et du
plasma se forme. Cette technologie produit du plasma relativement froid ou chaud, ce qui la rend
utile dans de nombreuses applications pratiques.[109][110]

Cette technologie a ét¢ crée afin d'augmenter la durée de vie des électrodes tout en
effectuant des réactions typiques du plasma thermique. Car en réalité, si du plasma chaud est
constamment appliqué sur les électrodes, leur durée de vie est relativement courte en raison de la

corrosion chimique et thermique qui en résulte. [109][111][112]
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Figure 1.11 : Technique plasma a arc glissant GAD. [113]
1.3.4.1 Réactions chimiques dans le plasma GAD
Le plasma GAD est caractérisé par de nombreuses réactions qui peuvent se produire telles
que l'ionisation, la dissociation, les excitations, etc., comme indiqué dans le tableau (Tableau I.1).

[114][115]

Tableau I.1: Réactions typiques qui se produisent dans la phase plasma GAD a air

humide.[114][115]

Attachement d’un électron A+e > A

Impact d’un électron A+e > AT+ 2e
Impact d’un photon A+hy > A"+e
Ton + Ton A"+B"— AB
Radicaux Re + He -~ RH

Ton + Molécule A"+B — AB"
Photon A+ hv— A*
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Electron A+e —>A+e
Transfert A+B*—> A*+B
Impact de particules lords Ab+B—A+A+B
Impact d’un photon Ar+hv— A+ A+ hv
Impact d’un électron Ay+te — Ae +Ae +¢
/ A*— A+ hv
/ A+B" - A"+B

L]
_ . . . * . .,
NB : = espéce radicalaire ; ~ = espéce excité ; hv = photon

Quand on envoie le gaz plasmagene entre les électrodes, il y a une décharge appelée arc glissant
qui permet la formation d'especes primaires et secondaires, comme illustré dans le tableau 1.2,
suite a des réactions de dissociation.[115]

Tableau 1.2: Les principales especes présentes dans le plasma GAD a air humide.[115]

N2, Oz, HO

OH NO O H N

OH NO HNO; HNO; NO; NO, H'

NOX HxOy

Une étude menée par spectroscopie d'émission a prouvé que les éléments les plus courants
. . . L4 o . , o .
dans les espéces primaires sont les radicaux NO et OH , qui sont formés par la collision de

l'especes parents avec des électrons d'arc [114][103] selon les équations suivantes.
OH’ se forme grace aux molécules H,O :[116][114][117]
HO+e — OH +H +¢ (EqL1)

Ox+e —20" +¢ (Eq1.2)
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Les radicaux O permettent alors de casser les liaisons N2 pour former NO* comme suit [39],
[43]:
N2 +20° — 20" + 2NO’ (Eq13)

1.3.4.2 Application du plasma GAD
Les especes qui forment le plasma GAD dans 1'air humide lui conférent toutes sortes de
propriétés (acidification, oxydation, réduction, etc.) ce qui le rend intéressant pour plusieurs types

d'applications dans de multiples domaines comme le montre la figure I.11[118][115]

Biomedical
applications

»Ag
|

Biological
applications

Water
purification

Removal of Surface

modification
of polymers

Nanoscience Electro-
chemistry

Figure 1.12 : Divers domaines d'application du plasma GAD.[119]

+» Dépollution: Le plasma a arc glissant est utilisé pour éliminer les polluants de I'air,
notamment les gaz nocifs tels que les oxydes d'azote et de soufre (NOx et SOx) et les
composés organiques volatils (COV), en décomposant ces polluants et en les convertissant
en substances moins nocives ou en composants plus sirs pour l'environnement. En outre,

il est utilisé dans la purification de 1'eau et le traitement des polluants organiques et
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>

inorganiques, car les radicaux libres et les électrons actifs générés par le plasma agissent
pour oxyder et décomposer les polluants présents dans I'eau tels que les colorants, les
produits chimiques et les polluants biologiques. [120]

Traitement de surface et stérilisation : Le plasma a arc glissant permet une stérilisation
efficace grace a la production d’ions, d’¢lectrons et de radicaux libres qui détruisent les
membranes cellulaires des micro-organismes et perturbent leurs fonctions vitales. Cette
méthode stérilise sans produits chimiques ni chaleur élevée, ce qui la rend adaptée aux
instruments médicaux, appareils électroniques et équipements sensibles. Elle atteint
facilement les fissures et zones difficiles d’acces, assurant une €¢limination compléte des
contaminants. De plus, elle ne laisse aucun résidu chimique, réduisant les risques de
recontamination et offrant une solution stire pour I’environnement. [111]

Production d'hydrogéne : Le plasma a arc glissant décompose les hydrocarbures ou I’eau
en rompant leurs liaisons chimiques grace a des particules trés énergétiques, produisant
ainsi de I’hydrogéne pur. Ce procédé ne nécessite pas de fortes pressions ou températures,
contrairement aux méthodes classiques, ce qui le rend plus économe en énergie. Il génére
¢galement des sous-produits comme le carbone selon la matiére premiére. L’hydrogene
obtenu est ensuite utilisé dans les piles a combustible, I’énergie propre et divers procédés
industriels. [121]

Synthése des nanoparticules : L’utilisation de plasma froid pour fabriquer des
nanoparticules a partir de divers matériaux, comme des métaux ou des composés
chimiques, est une technologie innovante et efficace qui s’appuie sur la capacité du plasma
a catalyser des réactions chimiques. Cette méthode permet un contrdle précis de la taille et
de la forme des nanoparticules, permettant ainsi la production de particules de haute pureté
et de taille uniforme, ce qui est crucial pour optimiser leurs propriétés en fonction de
diverses applications.[122] Le plasma froid se caractérise également par sa capacité a
produire des nanoparticules pures sans nécessiter de processus de purification complexes,
ce qui améliore la qualité¢ des produits finaux. De plus, le plasma froid est utilisé¢ pour
fabriquer diverses particules, qu’elles soient métalliques, céramiques ou polymeres, ce qui
en fait une technologie polyvalente qui répond aux besoins de nombreuses industries. Ces
avantages font du plasma froid un choix idéal pour des applications telles que la médecine,

I'électronique, les revétements protecteurs et I'augmentation de I'efficacité énergétique.[46]
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+* Production d’énergie : La production d’énergie par plasma froid consiste a convertir des
déchets organiques, de la biomasse ou des gaz naturels en sources d’énergie telles que

I’¢lectricité, la chaleur ou des gaz énergétiques. Le plasma décompose les molécules

complexes et les transforme en gaz riches en énergie comme I’hydrogéne et le monoxyde

de carbone. Cette méthode est écologique, car elle réduit les déchets et limite les émissions
nocives issues de I’incinération ou des décharges. Elle valorise aussi des ressources
renouvelables comme la biomasse. Ainsi, elle contribue a diminuer la dépendance aux
combustibles fossiles et a renforcer la durabilité environnementale.[123]

I.4. Synthése des nanoparticules d’oxyde métallique par plasma GAD

La fabrication de nanoparticules d’oxydes métalliques par plasma GAD est une technologie
en pleine expansion dans le domaine des nanotechnologies. [124] Ce qui en fait une méthode de
synthése distincte des méthodes conventionnelles. [125]

Il ne nécessite pas ’utilisation de produits chimiques nocifs et permet un contrdle précis
de la taille et de la forme des nanoparticules. De plus, cette méthode permet la synthése de
nanoparticules a des températures relativement basses. Cependant, la synthése de nanoparticules
par plasma froid nécessite une compréhension approfondie des mécanismes impliqués dans le
processus de synthése et une optimisation de leurs propriétés.[124] La syntheése de nanoparticules
d'oxyde métallique par plasma froid repose sur l'exposition de la solution contenant le précurseur
d'oxyde métallique a former (par exemple, la solution d'acétate de zinc utilisée dans cette é¢tude) a
I'environnement plasma, ou elle est stimulée par des especes énergétiques (€lectrons, ions et
radicaux libres) générés par I’ionisation du gaz plasmatique, conduisant a la formation de nano
noyaux d’oxyde métallique. Ces noyaux continuent de croitre grice a des réactions chimiques qui
se produisent dans le plasma, formant des nanoparticules d'oxyde métallique. La taille et la forme
des nanoparticules sont controlées en ajustant les conditions du plasma, telles que la pression et le

temps d'exposition.[115]
Les especes NO' et OH générées par l'ionisation du gaz plasmagene sont particulierement

intéressantes dans notre étude car elles ont la propriété d'avoir une forte force rédox. De tous les

couples présents dans le réacteur, ce sont ceux qui ont le potentiel standard le plus élevé ( E°)

(OH'/H,0 : 2,85 V/ENH) et inférieur (NOs/ NO: 0,94 V/ENH).[95][109][126][114].
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Ces radicaux peuvent donc étre utilisés pour réaliser des réactions redox pour former des

nanoparticules. En raison de cette spécificité, certains chercheurs 1’ont utilisé pour fabriquer des

catalyseurs d’oxydes et d’hydroxydes métalliques a I’aide du plasma GAD.

Plusieurs catalyseurs ont déja été fabriqués, tels que TiO2, TiO2/SnOz, Fe2O3, SnO; et diverses

formes de MnO2. Différents précurseurs sont utilisés dans leur production et réagissent avec des

especes radicalaires pour se réduire/s'oxyder, pour former le catalyseur ou I'oxyde métallique final

formé. [127] [128][129][130]On peut observer ces divers stimuli et interactions dans le tableau

L.3.

Tableau 1.3: Les oxydes et hydroxydes métalliques fabriqués par plasma GAD a air
humide.[115]

SnO:

TiO2
Fe203

TiO2/Sn0O2

o-MnQO2
v-MnO:2

Y -MnO2
B-MnO:2
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SnCl, + H>0 <> Sn(OH)CI + HCI

Sn(OH)CI + 30H" — Sn0; + 2H,0 + 1 Cl,
2

TiCl;+H,0 + OH < TiO, + 3HCI

2FeQOH __Calcnation 0 Fe,03+ HO

TiCls+ SnCl> + 30H + H,0 — Ti0/SnO» + SHCI

MnOs +NO  — MnO»+ NOs~

Mn3*+ OH +H>0 — MnO»+ H'
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I.4.1. Principe et mécanisme de la synthése par plasma GAD

La synthése de nanoparticules d'oxydes métalliques par plasma a arc glissant repose sur
une série de réactions chimiques complexes qui se produisent lorsqu'une solution contenant le
précurseur métallique réagit avec des radicaux libres actifs présents dans l'air ou le gaz
plasmatique. Dans ce processus, une solution contenant des composés métalliques (tels que des

nitrates ou des chlorures métalliques) est exposée a un plasma froid contenant des molécules

actives telles que des ions, des ¢lectrons et des radicaux libres (OH., NO., o etc.).[124]

Ces radicaux libres décomposent les précurseurs métalliques et libérent des atomes ou des
ions métalliques a 1’état gazeux. Ces ions métalliques réagissent directement avec 1'oxygene du
plasma ou de l'air pour former un oxyde métallique. Au cours de cette étape, les nanoparticules
commencent progressivement a se former grace au processus d’oxydation et de précipitation. Le
plasma froid fournit un environnement riche en molécules actives, favorisant la formation efficace
et précise de nanoparticules, ce qui en fait une technologie efficace pour produire des oxydes
métalliques de taille nanométrique aux propriétés uniques adaptées a de multiples applications
dans les domaines de la technologie, de l'environnement et de 1'énergie. [131]

De plus, la fabrication par plasma froid est également une méthode écologique et
¢conomique car elle nécessite peu de matiéres premieres, peut étre réalisée a température ambiante
et ne génere pas de déchets dangereux, fournissant ainsi une méthode de synthése efficace et
écologique pour produire des nanoparticules. [132] De plus, cette méthode de synthese peut étre

adaptée pour produire facilement des nanoparticules d’oxydes métalliques a grande échelle. [133]

1.4.2. Paramétres de influencant la synthése des nanoparticules
La technique de synthese par plasma a arc glissant repose sur plusieurs facteurs qui influencent
I’efficacité et la qualité des nanoparticules ou des oxydes métalliques produits, qui peuvent étre
controlés pour optimiser la taille, la forme et la distribution des particules. Parmi les principaux

facteurs qui affectent ce processus, nous mentionnons les suivants :
= La concentration du précurseur : La concentration de précurseurs dans la syntheése du
plasma est un facteur majeur affectant la qualité et les propriétés des particules ou des
matériaux résultants, de sorte que des concentrations plus élevées de précurseurs
conduisent a la formation de particules ou d'agrégats de particules plus grosses en raison

d'une abondance accrue d'ions matériels disponibles pour réaction. A 1’inverse, une faible
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concentration de précurseurs peut conduire a la formation de particules plus petites et plus
homogenes, mais peut réduire 1’efficacité de la réaction et la quantité de produit final. Un
controle précis de la concentration du précurseur permet d'ajuster la taille, la forme et les
propriétés physiques et chimiques des particules en fonction de I'application
souhaitée.[134]

= Tension du plasma : L'effet du plasma pendant le processus de synthése dépend de la
tension électrique nécessaire pour générer l'arc plasma. L'augmentation de la tension
augmente I'énergie des électrons et augmente la production des espéces actives, ce qui
améliore les réactions chimiques, entrainant une diminution de la taille des nanoparticules
fabriquées.[135]

= Le débit de gaz : Le flux de gaz affecte la stabilité du plasma et le taux de transfert de
chaleur et de masse au sein du systéme réactionnel. Un faible débit peut conduire a une
réaction plus stable mais lente, tandis qu'un débit ¢élevé peut augmenter la vitesse des
réactions mais peut réduire la précision du contrdle de la taille et de la forme des
particules.[136]

= Durée d'exposition au plasma : C'est la période de temps pendant laquelle le matériau ou
la solution est exposée au plasma actif et c'est I'un des facteurs importants qui affectent les
résultats du processus de synthése. L'augmentation du temps de décharge du plasma permet
des réactions plus étendues, conduisant a une plus grande croissance des particules et a la
formation de structures cristallines plus claires. Cependant, si le temps de décharge est trop
long, cela peut conduire a la formation de trés grosses particules ou a la dégradation de
matériaux sensibles. En revanche, la réduction du temps de décharge du plasma peut
produire des particules plus petites et plus fines, mais peut réduire I'efficacité de la réaction
ou la taille du produit final.[137]

= Latempérature du plasma : Bien que le plasma a arc glissant fonctionne a des températures
relativement modérées, la température du plasma affecte la mesure dans laquelle les ions
métalliques interagissent avec l'oxygene ou d'autres gaz. Des températures plus élevées
peuvent conduire a des réactions plus rapides et a la formation de particules ayant une
meilleure cristallinité.[137]

= Caractéristiques du matériau cible : La qualité de la surface et la composition chimique du

matériau cible affectent la fagon dont il interagit avec les molécules actives du plasma. Par

34



Chapitre Revue bibliographies

exemple, des surfaces rugueuses ou hétérogénes peuvent conduire a des interactions

inégales et a la formation de nanoparticules de tailles différentes.[134]

L.5 Activité antibactérienne
L.5.1 Définition des bactéries
Les bactéries sont des organismes microscopiques simples et unicellulaires caractérisés par

l'absence de noyau et par leur matériel génétique sous forme d'ADN circulaire au milieu du
cytoplasme. Elles sont considérées parmi les plus petits organismes vivants. Leur diamétre varie
entre 0,3 et 2 microns et ils ont des formes différentes. Ils se reproduisent rapidement et
efficacement par simple division cellulaire. Les bactéries sont présentes dans tous types de milieux,
qu'ils soient terrestres, aquatiques ou aériens, elles jouent des roles essentiels dans les cycles
biogéochimiques, 'agriculture, la médecine et I'industrie. [138]
1.5.2 Structure des bactéries

Les bactéries sont composées d'une paroi cellulaire et d'une membrane entourant le
cytoplasme, qui contient un chromosome circulaire. La cellule bactérienne contient une couverture
bactérienne solide et cohésive, chargée de protéger la forme de la cellule contre les perturbations
résultant de l'influence de I'extérieur. pression, tels que des corps étrangers. 1l existe d'autres types
qui contiennent une enveloppe externe autour du couvercle appelée capsule. La température
appropriée pour la croissance des bactéries est estimée entre 37 et 45 °C, afin qu'elles puissent se
multiplier en grand nombre en peu de temps. [139]
1.5.3 Classification des bactéries

La différence dans la capacité des bactéries a utiliser des sources d'énergie, a produire des
gaz et a sécréter une quantité de toxines a contribué a 1'élaboration de principes pour leur
classification et leur diagnostic afin de comprendre la relation entre elles. [140]

e (lassification basée sur la forme
Les bactéries peuvent étre classées en fonction de leur forme, qui peut étre sphérique (coccus),
en forme de batonnet (bacille) ou en forme de spirale (spirille). Cette classification est souvent
utilisée pour identifier les bactéries pathogenes. [141]
e Classification basée sur la coloration de Gram

Les bactéries peuvent étre classées en fonction de leur réponse a la coloration de Gram [142], qui

est une technique de laboratoire courante utilisée pour identifier les bactéries. Les bactéries
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peuvent étre classées en deux groupes : les bactéries a Gram positif, qui ont une paroi cellulaire
épaisse et prennent une coloration violette, et les bactéries a Gram négatif, qui ont une paroi
cellulaire plus mince et prennent une coloration rose. Cette classification est importante car elle
permet de déterminer le traitement antibiotique approprié.[143]

e (lassification basée sur le mode de vie
Selon leur mode de vie, les bactéries peuvent étre classées comme facultatives (capables de
survivre avec ou sans oxygene), anaérobies (incapables de survivre en présence d'oxygene) ou
aérobies (nécessitant de I'oxygeéne pour se développer). Cette catégorisation est importante car elle
clarifie la fagon dont les germes proliferent et se dispersent dans divers environnements. [144]

e Classification basée sur la nutrition
La facon dont les bactéries se nourrissent peut étre utilisée pour les classer en deux catégories :
autotrophes (elles fabriquent leur propre nourriture a partir de sources inorganiques) ou
hétérotrophes (elles se nourrissent de sources organiques). Cette classification est importante car
elle clarifie les mécanismes de croissance et d'alimentation des bactéries.[145]

e C(lassification basée sur la pathogénicité
En fonction de leur capacité a infecter les humains et les animaux, les bactéries peuvent étre
classées en catégories. Si certaines bactéries sont utiles et peuvent étre utilisées dans des processus
tels que la production d'aliments fermentés, d'autres sont dangereuses et peuvent entrainer des

maladies dangereuses.[146]

1.5.4 Les différents types de bactéries utilisées dans cette étude
% Staphylococcus aureus : C'est une bactérie de forme sphérique comme le montre dans la
figure 1.13 de la famille des Staphylocoque. C'est le chirurgien britannique Alexander
Ogston qui I'a découvert en 1880 et I'appelle depuis Staphylococcus. 11 s'agit de bactéries a
Gram positif, de 0,5 a 1 micron de diameétre, que 1'on retrouve fréquemment sur la peau et
dans les voies respiratoires supérieures chez I'homme. Staphylococcus aureus est connu
pour sa capacité a coloniser les milieux culturels. De plus, il résiste au sel et peut survivre
dans un environnement a 44 °C. Il se caractérise par sa couleur dorée ou jaune et provoque

de nombreuses infections différentes, telles que la pneumonie et la dermatite.[147]
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Figure 1.13 : Microstructure des bactéries Staphylococcus aureus.[148]

¢ Klebsiella pneumoniae : 11 s'agit d'un type de bactérie Gram négatif appartenant a la
famille des Enterobacteriaceae. Elle a la forme d'un batonnet d'une longueur d'environ 1 a
3 micromeétres, comme le montre la figure 1.14 ci-jointe, et on la trouve naturellement dans
l'intestin humain sans provoquer de Iésions. tout dommage dans des cas normaux.
Cependant, ces bactéries deviennent pathogeénes lorsqu’elles pénétrent dans d’autres
endroits du corps, comme les poumons, le sang ou les voies urinaires, entrainant ainsi des

infections graves. [149]

Figure 1.14 : Microstructure des bactéries Klebsiella pneumoniae.[150]
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% Escherichia coli : connue sous le nom d'E. coli, est une bactérie a Gram négatif appartenant
a la famille des Enterobacteriaceae. Elle a la forme d'un batonnet et mesure environ 1 a 2
micrometres de long. Elle vit naturellement dans les intestins des humains et des animaux.
E. coli fait partie du microbiome intestinal normal et joue un role important dans la
digestion, en contribuant a la production de certaines vitamines et a l'absorption des
nutriments. Cependant, certaines souches d'E. coli sont pathogenes et provoquent diverses
maladies, allant des infections des voies urinaires, cause la plus fréquente de ces infections,
aux infections gastro-intestinales qui entrainent de graves diarrhées et des intoxications

alimentaires.[151]

Figure .15 : Microstructure des bactéries Escherichia coli.[152]

% Pseudomonas aeruginosa : 11 s'agit d'une bactérie a Gram négatif, appartenant a la famille
des Pseudomonadaceae, avec une forme en forme de batonnet qui varie de 1 a 5
micrometres de longueur. Pseudomonas aeruginosa est capable de survivre et de se
développer dans divers environnements, notamment le sol, 1'eau et méme le matériel
médical hospitalier, ce qui en fait une cause fréquente d'infections nosocomiales. Elle
infecte souvent les personnes dont le systeme immunitaire est faible, comme les patients

atteints de cancer, les briilés et les personnes qui utilisent des ventilateurs ou des cathéters
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urinaires.[153] Elle est connue pour étre 1'une des bactéries les plus résistantes aux
antibiotiques car elle produit une variété de toxines et d’enzymes qui les détruisent tissu,

ce qui rend son traitement difficile.

Figure 1.16 : Microstructure des bactéries Pseudomonas aeruginosa.[154]

1.5.5 Mécanismes d'action des nanoparticules contre les bactéries

Les nanoparticules ont des propriétés antimicrobiennes qui les rendent efficaces pour tuer
ou inhiber la croissance des bactéries, des champignons et des virus. En raison de leur grande
surface et de leur petite taille, ils peuvent facilement pénétrer dans les cellules microbiennes et
libérer des ions toxiques ou stimuler la production d’especes réactives de I’oxygene (ROS) telles
que Oz, H2O, et OH, entrainant des dommages et la mort des cellules microbiennes.[89] Ces
particules affectent également les membranes cellulaires et les processus vitaux tels que la
production d'énergie, la synthése des protéines et l'activité enzymatique. En raison de leurs
multiples mécanismes d’action, les nanoparticules sont efficaces contre un large éventail de
microbes, réduisant ainsi le risque de développer une résistance microbienne et les rendant utiles
dans des applications médicales et industrielles. La montre le mécanisme d'action des

nanoparticules contre les bactéries.[155]
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Figure 1.17: Mécanismes de l'activité antimicrobienne des nanoparticules métalliques.[156]

1.6 Traitement des eaux usées

Le traitement des eaux usées est un ¢lément essentiel des efforts visant a conserver les
ressources en eau et a garantir la qualit¢ de I’eau propre, tant pour 'usage humain que
environnemental. L'utilisation intensive de l'eau dans les processus industriels tels que la
fabrication, l'exploitation miniére et 1'agriculture entraine la production de grandes quantités d'eaux
usées chargées de polluants nocifs. Ces polluants comprennent un large éventail de produits
chimiques, tels que des composés organiques volatils, des huiles et des graisses, qui peuvent étre
toxiques lorsqu'ils sont rejetés dans l'environnement sans traitement approprié.

De plus, les eaux usées industrielles contiennent des matieres organiques qui se
biodégradent, appauvrissant 1’oxygeéne des cours d’eau et menagant la vie aquatique.[157] En
autre, les métaux lourds tels que le mercure, le cadmium et le plomb, que I’on retrouve souvent
dans les eaux usées industrielles, sont considérés comme parmi les polluants les plus nocifs, car
ils peuvent s’accumuler dans les organismes vivants et avoir de graves effets sur la santé. Par
conséquent, le traitement des eaux usées nécessite plusieurs étapes garantissant 1I’élimination
efficace ou la réduction de la concentration de ces polluants avant qu’ils ne soient réutilisés ou

rejetés dans I’environnement.[158]
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1.6.1 Les eaux usées : Il s’agit d’'une eau qui a été utilisée dans des activités domestiques,
industrielles ou agricoles et qui est devenue impropre a une utilisation directe sans traitement. Les
eaux usées comprennent 1’eau provenant du lavage, du bain, de la cuisine, les déchets humains et
I’eau utilisée dans les processus industriels et agricoles. Cette eau contient divers contaminants
tels que des matiéres organiques, des produits chimiques, des huiles, des métaux lourds et des
bactéries, qui nécessitent des traitements spéciaux pour étre réutilisés ou rejetés en toute sécurité
dans I'environnement.[159]
1.6.2 Méthodes de traitement des eaux usées

Le traitement des eaux usées varie en fonction de leur source et de leur niveau de pollution,
qui peut étre efficace contre un type de pollution, mais inapproprié¢ contre un autre type de
pollution. Parmi les principales méthodes de traitement des polluants les plus importantes, nous
mentionnons les suivantes :
1.6.2.1 Méthodes physiques

Elle repose sur I’utilisation de techniques physiques pour éliminer les polluants solides et
le plancton de I’eau polluée sans modifier la composition chimique de I’eau. Ce processus implique
plusieurs méthodes telles que la filtration, ou I'eau passe a travers des matériaux poreux pour
¢liminer les particules en suspension ; la sédimentation, qui dépend du fait de laisser les particules
lourdes se déposer au fond ; et la flottation, dans laquelle les huiles et les matériaux légers sont
¢liminés a 'aide de bulles d'air. Le traitement physique est une étape essentielle dans les processus
de purification de I’eau et est souvent utilis¢é comme étape préliminaire avant un traitement
chimique ou biologique.[160]
1.6.2.2 Méthodes Chimiques

Cette méthode est souvent utilisée pour traiter 1'eau afin d'éliminer les polluants non
dégradables ou toxiques difficiles a éliminer par d'autres méthodes, afin d'assurer une meilleure
qualité de I'eau et d'éliminer les polluants microscopiques. Cette méthode repose sur 1’ajout de
certains composés qui provoquent des réactions chimiques qui aident a séparer ou a détruire les
polluants. Les techniques de traitement chimique les plus courantes sont la coagulation, ou des
substances telles que I'alun sont ajoutées pour collecter les fines particules en masses plus grandes
faciles a déposer et a éliminer, et la stérilisation au chlore, qui est utilisée pour éliminer les
bactéries et les virus.[160] Elle comprend également la technologie d'adsorption, en plus du

processus d'oxydation qui utilise I'ozone ou le peroxyde d'hydrogene pour décomposer les matieres
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organiques et les composés toxiques. Ces technologies sont largement utilisées pour garantir la
pureté de 1’eau dans les applications industrielles et personnelles.
1.6.2.3 Méthodes biologiques

La bioremédiation utilise des micro-organismes, comme les bactéries et les champignons,
pour décomposer les polluants organiques et les transformer en substances inoffensives. Elle
convertit les matiéres organiques complexes en composés simples tels que 1’eau et le CO.. Cette
technique peut étre aérobie (avec oxygeéne) ou anaérobie (sans oxygene, produisant du méthane).
Elle est économique et efficace pour traiter les déchets liquides tout en réduisant 1’'usage de
produits chimiques. Cependant, elle est limitée pour les déchets industriels trés pollués, car les

micro-organismes s’adaptent difficilement aux fortes toxicités.[161]
1.6.2.4 Procédes d’oxydation avancées (POA)

Selon des études, les techniques de traitement traditionnelles, comme la coagulation chimique,
la filtration membranaire, le traitement biologique, etc, ne parviennent pas a éliminer
complétement certains polluants présents dans I'eau. Pour cette raison, des techniques d'oxydation
avancées sont utilisées pour éliminer ces polluants, qui sont un ensemble de processus chimiques

visant a €éliminer les polluants organiques complexes et les substances toxiques de I'eau et de l'air

grace a la production de molécules oxydantes puissantes, telles que les radicaux hydroxyles (OH.),

qui se caractérisent par leur grande capacité a décomposer les polluants et a les transformer en
substances plus simples et inoffensives, comme I'eau et le dioxyde de carbone [162] : Parmi ces

principales techniques nous citons les suivantes:

1.6.2.4.1 Traitement UV : Cette technologie consiste a faire passer de l'eau a travers des unités
contenant des lampes qui émettent des rayons ultraviolets a des longueurs d'onde spécifiques,
souvent dans la gamme des 254 nanometres, qui est la longueur qui a la plus grande capacité a
stériliser l'eau. Cette technologie est efficace, rapide et ne nécessite 1’ajout d’aucun produit

chimique, ce qui en fait un choix idéal pour stériliser ’eau potable et les eaux usées.[163]

1.6.2.4.2 Oxydation Fenton: Il s'agit d'un processus d'oxydation chimique utilisé¢ pour éliminer les

polluants organiques et les colorants dans les eaux usées industrielles en générant de puissants

radicaux hydroxyles (OH.) qui agissent comme des oxydants efficaces résultant de la réaction du
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peroxyde d'hydrogeéne (H20:) avec les ions fer (II) (Fe*") comme un catalyseur. Au cours de la
réaction, le peroxyde d'hydrogéne se transforme en radicaux hydroxyles actifs capables de
décomposer des composés organiques complexes, tels que des produits chimiques toxiques et des
composés organiques industriels, et de les convertir en composés simples tels que 1'eau et le
dioxyde de carbone.[164] Ce procédé est facile a mettre en ceuvre et relativement peu colteux,
mais nécessite un controle minutieux des conditions opérationnelles telles que le pH, la

concentration en fer et le peroxyde d'hydrogeéne pour garantir 1'efficacité et la sécurité.

1.6.2.4.3 Oxydation électrochimique: Les processus avancés d’oxydation électrochimique
(EAOP) sont efficaces pour ¢éliminer les contaminants de manicre respectueuse de
I’environnement, sans utiliser de produits chimiques. Il repose sur le passage dun courant

¢lectrique a travers des ¢électrodes conductrices placées dans de I'eau polluée, ce qui produit des

radicaux libres tels que les radicaux hydroxyles (OH.) ou l'ozone a la surface de I'anode, qui sont

de puissants oxydants qui décomposent les composés organiques complexes, mais le colt

énergétique est le principal défi pour cette technologie.[165]

1.6.2.4.4 Photocatalyse : L'utilisation de la photocatalyse remonte au début des années 1970. En
1972, les scientifiques Fujishima et Honda ont fait une découverte importante en montrant que le
dioxyde de titane TiO, pouvait €tre utilis€ comme photocatalyseur pour décomposer I'eau en
hydrogene et en oxygene sous l'influence de la lumiere ultraviolette, une expérience connue sous
le nom de « cellule Fujishima-Honda ».[166] Cette méthode a été démontrée par de nombreuses
études sur un groupe particulier de composés organiques (pesticides, colorants, acides gras, dérivés
de composés aromatiques) obtenus en présence d'un catalyseur. On peut classer ces réactions
photocatalytiques en deux catégories principales, en tenant compte également des facteurs

influencant 1'adsorption et la photocatalyse.

e photocatalytique homogéne : Les méthodes de catalyse homogene reposent sur
l'utilisation d'un catalyseur qui est dans le méme état physique que les réactifs, de sorte que
le catalyseur soit mélangé directement avec les réactifs, ce qui accélere la réaction
chimique en formant des composés intermédiaires avec les réactifs, puis se sépare d'eux a
la fin de la réaction. Dans le cas général, ces réactions sont des réactions redox ou des

réactions acido-basiques.[167] Les catalyseurs homogeénes sont généralement des
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composés chimiques, tels que des acides ou des bases fortes, ou des métaux de transition
dissous dans des solutions, tels que des composés de platine ou de fer.

e photocatalytique hétérogéne : Cette technique repose sur ’utilisation d’un catalyseur qui
se trouve dans un état physique différent de celui des réactifs. Il s’agit souvent d’un
matériau semi-conducteur solide tel que I’oxyde de zinc, qui a été utilisé dans cette étude
en raison de ses propriétés multiples et efficaces pour décomposer les colorants organiques
en présence de lumiére solaire, comme le montre la figure 1.18. En plus de la facilité de le
séparer des réactifs du fait de la différence d’états physiques entre eux. Les catalyseurs
hétérogenes peuvent étre utilisés de maniére répétée pendant de longues périodes, réduisant

ainsi les cotts d'exploitation.[167]

0,

0, + dye mmmmm) Dye degradation

OH

O}.l + dye mmmmms) Dye degradation

Figure 1.18 : Mécanisme de photocatalytique par nanoparticules d'oxyde de zinc. [168]

e Facteurs affectant I'adsorption et la photocatalyse

Les facteurs affectant 1'adsorption et la photocatalyse se chevauchent dans une large
mesure, car les deux processus sont interconnectés et dépendent des interactions de surface et de
la contrélabilité des conditions ambiantes. Si 'adsorbant est un liquide, le processus est controlé
par plusieurs facteurs principaux.

- Température : L'adsorption physique est plus efficace a basse température
(phénomene exothermique), tandis que 'adsorption chimique peut étre plus efficace
a haute température (phénomene endothermique), la température du processus doit

donc étre ajustée des le début.[169]
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Le pH de la solution : Le pH affecte la charge de surface de 1'adsorbant ainsi que la
charge des molécules adsorbées, ce qui affecte le degré d'interaction entre elles.
Certains adsorbants sont plus efficaces en milieu acide, d’autres en milieu
alcalin.[169]

Concentration de polluants : Plus la concentration de polluants est élevée, plus les
défis rencontrés par les deux procédés sont grands, que ce soit en termes
d'adsorption ou de photocatalyse, car lorsque la concentration de polluants
augmente, la surface active du catalyseur devient saturée et entraine une diminution
du taux de décomposition.[169]

Temps de contact : L'augmentation du temps de contact entraine généralement une
augmentation de la quantité d'adsorption jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint.
Cependant, une fois 1’équilibre atteint, 1’augmentation du temps de contact
n’entraine pas une augmentation supplémentaire de la quantité d’adsorption.[170]

Surface spécifique : Plus la surface du catalyseur ou de I'adsorbant est grande, plus
le nombre de molécules réagissantes est grand. Les matériaux aux surfaces
nanostructurées offrent une efficacité photocatalytique plus élevée.[170]

Type de photocatalyseur : La sélection des oxydes métalliques est essentielle dans
les processus catalytiques, car ils offrent une grande surface spécifique, une bonne
absorption de la lumiére et une forte capacité¢ d’oxydation. Ils sont également trés
stables face aux colorants organiques, assurant une dégradation efficace et durable
des polluants. Leur réutilisation renforce leur rentabilité et leur intérét économique.
Grace a ces propriétés, ils sont largement utilisés pour traiter les eaux usées

industrielles et éliminer les polluants organiques.[171]

1.7 Activité antioxydante

1.7.1 Définition des antioxydants : Ce sont des composés chimiques qui empéchent I'action des

radicaux libres en transférant des électrons. Ces radicaux sont des molécules instables contenant

des ¢lectrons uniques qui conduisent a des réactions en chaine destructrices. Ces radicaux libres

se forment a la

suite de processus métaboliques naturels dans le corps ou a la suite d’une exposition

a des facteurs externes tels que les rayons ultraviolets, la pollution et le tabagisme. Lorsque les

radicaux libres s’accumulent en grande quantité, ils peuvent endommager I’ADN cellulaire, les
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protéines et les lipides, provoquant ainsi de nombreuses maladies comme le cancer, les maladies
cardiaques et I’arthrite. Les antioxydants agissent pour inhiber l'effet des radicaux libres en
interagissant avec eux et en les convertissant en molécules moins nocives, ce qui aide a protéger

l'organisme des dommages cellulaires et contribue a la prévention des maladies chroniques. [172]
1.7.2 Les types des antioxydants
1.7.2.1 Antioxydants naturels

De nombreuses substances peuvent agir comme antioxydants dans l'organisme vivant,
représentées par des vitamines : telles que la vitamine C, la vitamine E et le béta-caroténe (vitamine
A) et des minéraux comme le sélénium et le zinc, en plus des composés végétaux (phénols et
polyphénols) : tels que les flavonoides et les catéchines présents dans le thé, les fruits et les
légumes. Ces antioxydants naturels peuvent offrir une protection compléte contre une gamme de

maladies chroniques.[172]
1.7.2.2 Antioxydants enzymatiques

Les enzymes antioxydantes constituent un mécanisme essentiel de défense de I’organisme
contre les radicaux libres et le stress oxydatif. La superoxyde dismutase (SOD) transforme le
radical superoxyde en peroxyde d’hydrogene, un composé moins nocif. Ce dernier est ensuite
dégrade par la glutathion peroxydase et la catalase en eau et en oxygene. En agissant de maniere
complémentaire, ces enzymes protégent les cellules des dommages induits par les processus
métaboliques ou la pollution. Elles assurent ainsi le maintien de 1’équilibre interne et la

préservation de la santé cellulaire. [173]
1.7.2.3 Antioxydants synthétiques

Il comprend les composés chimiques qui sont fabriqués et ajoutés aux produits
alimentaires, cosmétiques, médicaments, plastiques, etc. pour les protéger contre 1'oxydation et la
détérioration.[174] Parmi les antioxydants industriels les plus importants, nous mentionnons les

suivants:

o BHT (hydroxytoluéne butylé) : Il est utilis¢é comme conservateur dans les aliments et les

produits gras pour prévenir I’oxydation des huiles et des graisses.[174]
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o BHA (hydroxyanisole butyl¢) : Semblable au BHT, il est utilis¢ pour préserver de
I’oxydation les produits alimentaires tels que les huiles, les produits de boulangerie et les
céréales.[174]

o Acide érythorbique : Un dérivé de l'acide ascorbique (vitamine C), utilis¢é comme
antioxydant synthétique dans les aliments.[172]

o Ascorbate de sodium et palmitate d'ascorbyle : Les dérivés synthétiques de la vitamine C

sont utilisés comme antioxydants dans les industries alimentaire et pharmaceutique. [172]
o Acide citrique: Bien qu’il soit naturellement d’origine naturelle, il est utilisé
industriellement comme antioxydant pour réduire la réaction de I’oxygéne avec les graisses

présentes dans les aliments.[172]
1.7.3 Mécanismes d'action des antioxydants

L’action des antioxydants contre les radicaux libres se fait par plusieurs mécanismes.
Premierement, ils neutralisent les radicaux libres en réagissant avec eux et en fournissant un
électron, les convertissant en molécules moins réactives et inoffensives, comme le montre la figure
1.19. Deuxiémement, ils aident les antioxydants a se recycler ou a se renouveler, leur permettant
ainsi de continuer a lutter contre I’oxydation. Certains antioxydants, tels que les enzymes, agissent
¢galement pour améliorer les activités naturelles du corps afin d'éliminer les radicaux libres et les

substances nocives.[175]

Stable Molecule

Figure 1.19 : L’action des antioxydants contre les radicaux libres.[176]
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1.7.4 Le role des nanoparticules dans 1'antioxydation

Les nanoparticules jouent un role majeur dans la lutte contre 1’oxydation grace a leurs
propriétés uniques liées a leur petite taille et a leur grande surface, qui augmentent leur capacité a
interagir avec les radicaux libres et a les neutraliser avant qu’ils n’endommagent les cellules et les
tissus. Les nanoparticules agissent ¢galement comme inducteurs d'enzymes antioxydantes telles
que la superoxyde dismutase et la catalase, renfor¢ant ainsi les défenses naturelles de 1'organisme
contre I'oxydation. [177] De plus, les nanoparticules peuvent étre chargées en antioxydants, ce qui
leur permet d’étre libérées lentement et efficacement sur de longues périodes, prolongeant ainsi
leur effet protecteur. [177]Ces propriétés les rendent utiles dans des applications médicales pour
traiter les maladies chroniques associées au stress oxydatif telles que le cancer et les maladies

cardiaques, ainsi que dans 1'industrie alimentaire pour maintenir la qualité des produits.

11 existe plusieurs types de nanoparticules utilisées comme antioxydants, chacune ayant des
propriétés spécifiques pour combattre le stress oxydatif. Les nanoparticules de TiO: possédent
une activité photocatalytique qui favorise la production de molécules antioxydantes sous
lumiécre. Les nanoparticules de ZnO absorbent les rayons ultraviolets, réduisant 1’oxydation
induite par ces rayons. Les nanoparticules d’or (Au) interagissent directement avec les radicaux
libres et sont biocompatibles, tandis que les oxydes de fer (Fe2Os, FesO4) combinent propriétés
magnétiques et antioxydantes. Enfin, les nanoparticules de CeO- peuvent alterner entre les états

Ce* et Ce*, assurant une protection continue et auto-renouvelable contre les radicaux

libres.[178]
1.7.4.1 Mécanisme d'action des nanoparticules comme antioxydants

Les mécanismes d’action des nanoparticules en tant qu’antioxydants dépendent de leurs
propriétés physiques et chimiques distinctes, ce qui les rend capables de lutter contre I’oxydation
de plusieurs manicres. Les mécanismes les plus importants par lesquels les nanoparticules agissent

comme antioxydants sont les suivants :

1. Neutralisez directement les radicaux libres : 1l peut réagir directement avec les
radicaux libres, qui sont la principale cause d'oxydation. Au cours de cette réaction, les
nanoparticules neutralisent les radicaux libres en donnant ou en prenant des €lectrons,

les empéchant ainsi d'endommager les cellules.[179]
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2. Absorption des rayons lumineux nocifs (UV) : Certaines nanoparticules agissent en
absorbant les rayons ultraviolets et autres rayons nocifs, empéchant ainsi la formation
de radicaux libres résultant des rayons lumineux.[41]

3. Libération retardée des antioxydants : Certaines nanoparticules sont utilisées comme
supports d'antioxydants conventionnels (comme la vitamine E ou la vitamine C). Ces
substances sont chargées dans les nanoparticules et libérées de maniére lente et régulée,
fournissant ainsi un effet antioxydant pendant de plus longues périodes et protégeant
continuellement les cellules.[41]

4. Enlevement des métaux de transition : Certaines nanoparticules éliminent les métaux
de transition tels que le fer et le cuivre des tissus, ce qui peut contribuer a stimuler la
formation de radicaux libres via les réactions de Fenton. La suppression de ces
minéraux réduit le risque de formation de radicaux libres.[41]

5. La capacité de s auto-renouveler : Certaines nanoparticules comme l'oxyde de cérium
(CeO2) ont la propriété unique de pouvoir s'auto-renouveler entre deux états
d'oxydation (Ce** et Ce*"), leur permettant de continuer a neutraliser les radicaux libres

pendant de longues périodes sans étre complétement consommeées.[180]
1.7.4.2 Méthodes d'évaluation de I'activité antioxydante des nanoparticules

Les nanoparticules ont différents mécanismes d'action en tant qu'antioxydants, en fonction
de leurs caractéristiques physiques et chimiques, ce qui les rend capables de lutter contre
I'oxydation de différentes facons. Les méthodes les plus couramment employées pour évaluer

l'activité antioxydante des nanoparticules sont les suivantes :
» Test DPPH (1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl)

Ce test est basé sur l'utilisation d'un radical libre stable présent dans le DPPH, qui change
de couleur du violet au jaune lorsqu'il est exposé a un antioxydant. Les nanoparticules sont
mélangées a une solution de DPPH et la modification de I'absorption optique est surveillée par
spectroscopie ultraviolette-visible (UV-Vis) si une diminution de l'absorption du DPPH indique
une activité antioxydante. Ce test permet de mesurer la capacité des nanoparticules a neutraliser

les radicaux libres comme cela a été utilisé dans cette étude.[181]
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» Test FRAP (pouvoir antioxydant réducteur ferrique)

I1 est basé sur la conversion des ions fer (III) (Fe**) en fer (II) (Fe**) lorsqu'un antioxydant
est présent. Cela se fait en mélangeant des nanoparticules avec une solution de fer (III), et la
formation d'un composé de couleur bleue est surveillée a 1'aide d'un appareil UV-Vis. Plus la
production de fer (II) (Fe*") est importante, ¢’est-a-dire plus 1’absorption est importante, plus les

nanoparticules sont efficaces comme antioxydants.[182]

» Test ABTS (acide 2,2'-azino-bis(acide 3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique))

e . o+ . . . ,
Il repose sur la génération du radical bleu-vert ABTS ', qui devient incolore en présence

d'un antioxydant. Aprés que les nanoparticules réagissent avec I’ABTS, la modification de
I’absorption optique est mesurée. Il est généralement utilisé pour mesurer la capacité antioxydante
dans des environnements aqueux ou organiques afin d'évaluer la capacité des nanoparticules a

interagir avec les radicaux libres aqueux.[183]
» Test TAC (Capacité Antioxydante Totale)

L'activité antioxydante globale des nanoparticules via leur interaction avec une gamme de
radicaux libres est évaluée en mesurant 'activité totale a 1'aide de diverses techniques, notamment
des réactions basées sur la couleur. Cette ¢évaluation donne une idée du pouvoir global des

nanoparticules a neutraliser les radicaux libres.[184]
» Test ORAC (capacité d’absorption des radicaux oxygene)

Son objectif est d'évaluer la capacité des nanoparticules a absorber les radicaux libres
produits par l'oxygene. Son principe repose sur l'impossibilité d'oxyder une substance fluorescente
par interaction avec les radicaux libres. On évalue la capacité des nanoparticules de matériau
fluorescent a prévenir I'oxydation, la diminution de la fluorescence oxydative témoignant de leur

activité antioxydante.[185]
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Figure 1.20 : Les changements de couleur représentent différentes méthodes d'évaluation

de l'activité antioxydante.[186]

1.7.4.3 Avantages des nanoparticules par rapport aux antioxydants conventionnels

Les nanoparticules

présentent plusieurs

par

rapport aux antioxydants

conventionnels, ce qui les rend plus efficaces dans de nombreux domaines d'application.

- Efficacité accrue grace a la petite taille : Les nanoparticules ont une grande surface par

rapport a leur volume, ce qui augmente leur capacité a interagir avec les radicaux libres.

Cela améliore leur efficacité a neutraliser les radicaux libres par rapport aux antioxydants

traditionnels qui peuvent étre moins efficaces en raison de leur plus grande taille.[187]

- Interaction directe avec les radicaux libres : Les nanoparticules ont la capacité d'interagir

directement avec les radicaux libres, leur permettant d'offrir une protection immédiate et

efficace contre l'oxydation. En revanche, les antioxydants conventionnels peuvent

nécessiter 1’activation de processus de conversion chimique.[188]
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Possibilité de lancer le contrdle : Les nanoparticules peuvent étre chargées d’antioxydants
conventionnels, ce qui leur permet d’étre libérées lentement et controlées en cas de besoin,
prolongeant ainsi leur durée d’efficacité. Les antioxydants conventionnels, lorsqu'ils sont
utilisés seuls, peuvent agir rapidement mais pendant une courte période et peuvent donc ne
pas offrir une protection a long terme.[188]

Haute stabilité : La stabilité chimique des nanoparticules est souvent supérieure a celle des
autres antioxydants, ce qui les rend moins susceptibles de se dégrader ou de perdre
rapidement leur activité. Cela lui confére un avantage significatif dans les domaines
industriels et médicaux ou la stabilité a long terme est d'une grande importance.[188]
Interaction avec divers polluants : Certaines nanoparticules peuvent réagir simultanément
avec plusieurs types de radicaux libres et de composés oxydants, ce qui les rend efficaces

pour traiter différents états d’oxydation.[189]

1.7.4.4 Diverses applications des nanoparticules comme antioxydants

R/
o

Applications cosmétiques : Les nanoparticules sont utilisées en cosmétique pour protéger
la peau de I’oxydation provoquée par les rayons UV et la pollution, réduisant ainsi les rides
et les taches. Grace a sa petite taille, 1l pénétre efficacement dans la peau, ce qui renforce
l'effet de ces préparations et prolonge leur efficacité.[190]

Applications médicales : Les nanoparticules antioxydantes sont utilisées pour traiter les
affections associées au stress oxydatif, telles que le cancer, les maladies cardiaques et la
maladie d'Alzheimer, en protégeant les cellules et en améliorant l'efficacité des
médicaments, elles leur permettent d'étre administrées avec précision dans les zones
endommagées. C'est également un agent majeur en neurothérapie et en radioprotection.
[173]

L’ industrie électronique : Dans les revétements protecteurs des appareils électroniques, on
utilise des nanoparticules antioxydantes pour prévenir l'oxydation et la corrosion qui
pourraient altérer les performances de ces appareils au fil du temps.[191]

L’ industrie pharmaceutique : Dans 1’industrie pharmaceutique, les nanoparticules sont
utilisées pour améliorer la stabilit¢ des médicaments sensibles a I’oxydation en les
encapsulant et en les protégeant de la dégradation. Ils sont également utilisés dans les

systémes d’administration de médicaments, car ils permettent une libération ciblée et lente
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L X4

du médicament, ce qui augmente 1’efficacité du traitement et réduit les effets secondaires.
Ces propriétés rendent les nanoparticules utiles dans le développement de nouveaux
médicaments plus efficaces et offrant une meilleure réponse au traitement.[192]

Lutte contre la pollution atmosphérique : Dans les systémes de filtration de I'air, certaines
nanoparticules sont employées afin de combattre les radicaux libres et les polluants

atmosphériques qui pourraient avoir un impact néfaste sur l'environnement et la santé.

[193]
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I1.1. Matériels
I1.1.1. Matériels chimiques

Des produits chimiques de qualité analytique sans purification supplémentaire ont été
utilisés pour créer des NPs d'échantillons de ZnO pur et dopée au Cu sans purification
supplémentaire. Acétate de zinc de haute pureté (Zn(CH3COO)22H20), acétate de cuivre
(Cu(CH3COO)2°H20), CR (C32H22NsNa206S2) (696.66 g/mol), MB (Ci6H1sCIN3S) (319.852
g/mol) et BCB (C17H20CIN30)2 (385.96 g/mol), ont été achetés auprés de Sigma-Aldrich. De I'eau
distillé a été utilisée pour préparer tous les mélanges de NPs ZnO non dopée et dopée au Cu.
I1.1.2. Matériels biologiques

Les souches bactériennes utilisées dans cette étude ont été fournies par le laboratoire
d'analyses médicales El-Medjed a la wilaya d'El Oued. Les souches ont ét¢ inoculées sur de la
gélose nutritive et conservées a 4°C au réfrigérateur pour des tests ultérieurs. Le tableau suivant
montre les types de Gram bactériennes et les maladies qu'elles provoquent.

Tableau I1.1: Tests de pathogénicité des souches.

Souche Gram Pathogénése

o Infections hospitali¢res.
o Infection chez les personnes

Gram (-) faiblement immunitaires.

o Pneumonie

Gram (-)
o Infection de la plaie
o Infections respiratoires
Gram (-) o Infections du systéme urinaire
o Intoxication alimentaire
Gram (+) o Infections du nez, des oreilles

et de la gorge
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I1.2. Méthodes
I1.2.1. Synthése de nanoparticules par plasma GAD

I1.2.1.1. Préparation les solution précurseurs

o Oxyde de zinc pur
L'acétate de zinc a été sélectionné comme précurseur pour la synthése des NPs de ZnO, en raison
de sa solubilité et de sa stabilité exceptionnelles dans 1'eau, associées a la libération douce des ions
zinc pendant la synthése. 20 g d'acétate de zinc (M = 219,5 g/mol) ont ét¢ dissous dans 1000 ml
d'eau déminéralisée. Pour garantir une solution de précurseur homogene, la solution de précurseur
obtenue a été agitée en continu a 1'aide d'agitateurs magnétiques pendant une demi-heure.

o Oxyde de zinc dopée (2% Cu)
Tout d'abord, une solution précurseur de cuivre a été préparée en pesant avec précision 466 mg
d'acétate de cuivre (M=199.65 g/mol), suivi de sa dissolution dans 1000 ml d'eau déionisée afin
d'obtenir une solution homogéne de précurseur de cuivre. Parallelement, une solution précurseur
de zinc a été préparée en dissolvant 20 g d'acétate de zinc (M=219.5 g/mol) dans 1000 ml d'eau
déionisée, pour assurant une solution précurseur homogene les deux solutions précurseurs

obtenues ont été agitées en continu a l'aide d'agitateurs magnétiques pendant une demi-heure.

I1.2.1.2. Exposition de la solution au plasma

L’utilisation de la technologie de plasma froid, en particulier le réacteur plasma a arc
glissant (GAD), a facilité la synthese des NPs. Le réacteur était constitué de deux électrodes
paralléles en acier inoxydable séparées de 3 mm et les électrodes étaient fixées par un support en
résine [17]. Comme le montre la littérature (Figure I11.1) [194][195]. La solution a été
grossierement ajustée en dissolvant de 1'acétate de zinc dans de I'eau déminéralisée pour obtenir
une solution homogene. 100 ml de solution d'acétate de zinc ont été exposés au plasma sous
agitation pendant 15 min sous les électrodes du réacteur a plasma a une distance de 50 mm
au dessus de la solution cible dans une zone ouverte jusqu'a ce que la couleur de la solution passe
de transparente a trouble.

Pour I’échantillon d'oxyde de zinc dopée au Cu a 2%, le processus de fabrication a
commencé sérieusement en exposant 100 ml de solution d'acétate de zinc dihydraté a une plume
de plasma non thermique a une distance de 7 cm. Cette exposition a été réalisée tout en maintenant

une agitation lente et continue a température ambiante pendant 1 minute. Ensuite, 100 ml de
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solution d'acétate de cuivre ont été ajoutés goutte a goutte en continu tandis que la solution était
davantage exposée sous la plume de plasma. L'articulation a continué a étre exposée au plasma
pendant 15 minutes jusqu'a ce que le changement de couleur du bleu clair au vert clair soit

clairement observé. Comme le montre la (Figure I1.1).

IETE
1 HV I
€ Cu(CH3CO0)2
| solution
Support
) =1mm
Flow meter
L Electrodes
=3 mm
Plasma
Air
compressor ‘Water
flask Zn(CH,COO), 2H,0

— ~—___  solution -~

Figure I1.1: Schéma du réacteur a décharge a arc glissant (GAD)

I1.2.1.3. Récupération de la solution

Le précipité résultant, contenant des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu a
2% séparément, a ensuite été¢ soigneusement collecté, rincé abondamment a I'eau déminéralisée
pour €liminer les impuretés résiduelles, puis filtré.
I1.2.1.4. Séchage et calcination

Les poudres humides résultantes ont ét¢ soumises a un chauffage sur une plaque chauffante
a 100 °C pour ¢éliminer I'eau. Enfin, les poudres obtenues ont été recuites a 700 © C pendant 4 h
pour ¢€liminer tout résidu organique et catalyser la cristallisation, puis broyées pour obtenir des

nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu comme le montre dans la figure I1.2.
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Finalement, les échantillons de ZnO dopée au Cu a 4% et 6% ont été préparés en répétant
précisément la mémes procédure de synthése, en ajustant soigneusement la quantité d'acétate de
cuivre utilisée pour obtenir les niveaux de dopage souhaités soit 932 mg et 1398 mg

respectivement.

Figure I1.2 : Les poudres de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu a 2%, 4% et 6%

I1.2.2. Caractérisations

Plusieurs techniques avancées ont ét¢ utilisées pour caractériser les nanoparticules étudiés,
a savoir la spectroscopie de diffraction des rayons X, (XRD), le microscope électronique a
balayage (MEB), les rayons X a dispersion d'énergie (EDX), I’analyse thermogravimétrique
(ATGQG), I'analyse de charge de surface (potentiel z€ta), I'analyse de la taille et de la distribution des
particules (PSD), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie de
diffusion Raman, ainsi que l'utilisation du spectrophotométre ultraviolet visible (UV-visble).
11.2.2.1. Diffractométrie des rayons X (DRX)

XRD est un outil analytique important qui est principalement utilisé pour confirmer les
structures Cristallinité d'un échantillon solide, orientation du monocristal, constantes de réseau,

degré de cristallinité, dimension de cellule unitaire, pureté de phase, géométrie et pour déterminer
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la taille moyenne des nanoparticules [196], les spectres XRD peuvent étre obtenus en mesurant les
angles auxquels le X- le faisceau de rayons est diffracté par les plans cristallins de I'échantillon, et
dans les cristaux, les atomes sont généralement disposés selon un motif périodique en trois
dimensions, et lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique interagit avec le cristal, il est
diffusé par les atomes voisins du cristal [197].

Ce phénomeéne de diffraction résulte de l'interaction constructive entre la maticre et les
rayons X. L'interférence est constructive lorsque les ondes réfléchies par deux plans cristallins
successifs sont en phase, c'est-a-dire que le déphasage entre ces deux ondes est un multiple entier
de la longueur d'onde du rayon X incident (A). Pour observer un pic de diffraction selon la loi de
Bragg (voir figure 11.3), la différence de chemin optique parcourue par le rayonnement entre les
plans cristallins (24 sin 0) doit étre égale a un multiple entier de A, ou d représente la distance entre

les deux plans cristallins (hkl) et 0 est 'angle de diffraction.[198]

2dsinf8=nAi Eq.IL.1

Figure I1.3 : Schéma de la diffraction des rayons X dans un cristal [199]

Cette méthode présente un intérét car le diffractogramme obtenu représente la phase
cristalline d'une poudre. Lorsque la poudre est composée d'un mélange de phases, le

diffractogramme sera formé par la superposition des signatures de chaque phase. Ainsi, il est
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envisageable de déterminer la nature de chaque phase cristalline d'un mélange si la signature de
chaque phase a dé¢ja été identifiée et enregistrée dans une base de données distincte. [200]

On peut également calculer la taille du cristal (D) en utilisant I'équation de Scherrer, en
ayant connaissance de la longueur d'onde des rayons X envoyés par la source (1), de la largeur a
mi-hauteur d'un pic du diffractogramme obtenu (B) et de l'angle de diffraction (0) auquel il se

présente : [201]

A
b= 0'9'B.cos ]

Eq.IL.2

Les nanoparticules ont été caractérisés par spectroscopie de diffraction des rayons X
(rayons X), ou le catalyseur, préalablement broyé, est placé sur un porte-échantillon en monocristal
de Si poli et recouvert d'une fine couche puis introduit dans un diffractomeétre Bruker -D8 Advance
utilisant la géométrie de Bragg. Des radiographies sont réalisées sur 1'échantillon a 1'aide d'une
anode en cuivre (Ko=0,15418 nm). L'étude a été réalisée pour des angles 20 = 10° 4 100°, avec un
incrément de 0,015° et un temps d'intégration de 4 minutes. La détection est réalisée a 1'aide d'un
détecteur de technologie Lynx Eye XE-T.
11.2.2.2. Microscope électronique a balayage (MEB) et analyse dispersive en énergie (EDX)

La microscopie é€lectronique a balayage (MEB) est un processus de test qui scanne un
échantillon avec un faisceau d'électrons pour produire une image agrandie pour l'analyse. La
méthode est également connue sous le nom d'analyse MEB ou microscopie MEB et est utilisée
trés efficacement en microscopie €lectronique a balayage.[202] est effectué a fort grossissement,
génere des images haute résolution et mesure avec précision des échantillons ou des matériaux
fins.

Un faisceau d’¢lectrons, crée par un canon a é€lectrons, vient balayer la surface de
I’échantillon afin d’en extraire ses électrons qui sont ensuite accélérés par un champ électrique
puis détectés. Plusieurs types d’électrons peuvent étre émis lors de 1’opération mais ceux analysés
ici sont les électrons secondaires permettant d’aller a une profondeur de 10 nm. La quantité
d’électrons collectés sera différente selon leur provenance a la surface de 1’échantillon permettant
d’acquérir des informations sur sa topographie.[115]

Des rayons X peuvent aussi étre émis lors de I’impact avec le faisceau d’électrons et ceux

ci servent a I’analyse EDX. Ils permettent d’obtenir des informations sur la nature chimique des
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atomes présents dans 1’échantillon. La résolution latérale est de I’ordre de 1 micron et des éléments
présents en concentration atomique supérieure a 1% peuvent étre détectés.[115]

En pratique, le catalyseur préalablement broyé est placé sur un film adhésif de carbone lui méme
déposé sur un support en aluminium. Une couche de chrome de 8 nm est pulvérisée sous vide avec
un Sputter Metal 208 HR (Cressington). Le microscope électronique a balayage utilisé est un( Leo
Supra 55 — Zeiss Inc) qui travaille a 15Kv.

11.2.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique d'échantillons d'oxyde de zinc pur et dopée au Cu a
différentes concentrations de 2%, 4% et 6% est réalisée en plagant I'échantillon dans un analyseur
thermogravimétrique (modele TGA/SDTA 851e). Tout d'abord, nous enregistrons le poids initial
des échantillons, puis nous les chauffons a une vitesse spécifique de 10 °C/min dans une
atmospheére oxydé jusqu'a des températures élevées allant de 800 °C, ou l'appareil enregistre le
changement de poids avec l'augmentation de la température et détecte la perte de poids due a
I’évaporation ou a la décomposition des composés de I’échantillon. Ces données permettent
d'analyser la stabilité thermique du matériau et les interactions potentielles.
11.2.2.4. Analyse des charges de surface ( Potentiel zéta) et I’analyse de la taille et de la
distribution des particules (PSD)

L'analyse de la charge de surface est réalisée a 1'aide de la technologie Zeta Potentiel pour
mesurer le potentiel de surface des molécules en solution, qui est un indicateur de leur stabilité
[203]. Cette analyse a été réalisée sur des échantillons d'oxyde de zinc pur et dopée au Cu, ou tous
les échantillons ont été dispersés dans un milieu liquide (eau) puis passés a travers un champ
électrique. Les molécules répondent a ce champ par un mouvement, et ce mouvement est mesuré
a l'aide de l'appareil spécialisé Zetasizer Nanoseries qui a été utilisé pour effectuer cette analyse,
qui permet d'analyser le mouvement des molécules et de calculer le potentiel de surface. La valeur
du potentiel zéta indique la stabilité des molécules ; Plus la valeur est éloignée de zéro (positive
ou négative), plus les molécules sont stables en solution [204].

Concernant I’analyse de la taille et de la distribution des particules (PSD), la technologie
de diffusion dynamique de la lumiére (DLS) a été utilisée pour mesurer la taille et la distribution
des particules dans les échantillons étudiés ( ZnO pur, 2%Cu, 4%Cu et 6%Cu) . Cette technique
repose sur le passage d’un faisceau de diffraction de lumiére laser a travers 1’échantillon et la

mesure de la diffusion de la lumiére pour déterminer la taille des particules[78]. L'appareil affiche
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les résultats sous forme de distribution granulométrique (PSD), qui indique la proportion de
particules pour chaque taille spécifique, ce qui permet de comprendre 'uniformité ou la variation
de la taille des particules dans I'échantillon. [205]

11.2.2.5. Analyse spectroscopique (FTIR)

La spectroscopie FTIR est une technique unique qui permet d'effectuer une analyse
chimique des échantillons préparés, des propriétés fonctionnelles et des informations structurelles
du composé. Les échantillons d'oxyde de zinc non dopée et dopée au Cu se distinguent par des
pics distincts dans le spectre (FTIR). Ce qui indique la présence de groupes fonctionnels distincts
et correspondants. Des comprimés sont formés a partir de chacun de ces composés avec du
Bromure de Potassium (KBr) aprés les avoir bien broyés, puis le spectre infrarouge (modele : IR
Affinity-1, Shimadzu Corporation, Japon) est ensuite mesuré¢ dans la gamme spectrale comprise
entre 400-4000 cm™! [206].

I1.2.2.6. Spectroscopie Raman

Il permet de déterminer la structure moléculaire et chimique ainsi que les vibrations des
matériaux en mesurant la diffusion inélastique de la lumiére. Lorsque la lumiére laser est projetée
sur un échantillon, une petite partie de celle-ci se diffuse avec un changement de fréquence qui
dépend de vibrations moléculaires spécifiques. Il s'agit d'un phénoméne appelé effet Raman qui
fournit des informations détaillées sur les liaisons chimiques, les phases cristallines et les
interactions dans 1'échantillon du matériau étudié.[207]

L'analyse Raman d'échantillons de ZnO pur et dopée au cuivre a différentes
concentrations a été réalisée par spectroscopie (modele : Inv Raman, Renishaw) en placgant la
poudre d'échantillon de nanoparticules directement sur un porte échantillon spécial (généralement
une plaque de verre ou de métal) et en s'assurant qu'elle est fixé au support, le laser est ensuite
projeté sur 1'échantillon et pour obtenir des résultats fiables, 1'échantillon doit étre focalisé avec
précision. L'appareil enregistre des données sur les spectres émis, qui incluent les fréquences de
vibration associées a la composition chimique de 1'échantillon.
11.2.2.7. Etude UV-visible

L'utilisation de la spectroscopie d'absorption UV-visible est extrémement cruciale pour
étudier les caractéristiques optiques des matériaux. Son développement repose sur l'analyse de
l'interaction entre les ondes électromagnétiques et la matiere. Le transfert d'électrons de valence

qui s'écartent de la normale est responsable de la mesure de la spectrométrie d'absorption UV-
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visible. Aprés avoir absorbé un photon dans les rayons ultraviolets, on passe de I'état excité a I'état
excité. Couleur violette évidente [208].

Les ¢lectrons absorbent I'énergie de l'onde lumineuse lorsqu'ils rencontrent une onde
lumineuse dont la fréquence est égale a leurs fréquences de vibration. Les électrons proches
interagissent avec I'¢lectron vibrant, ce qui transforme la vibration en énergie thermique. Ainsi, la
spectroscopie d'absorption désigne la quantification de 1'absorption de la lumiére par une substance
en fonction de sa longueur d'onde. L'absorption de la lumiére a une certaine longueur d'onde est
plus importante lorsque l'intensité maximale du spectre d'absorption est plus élevée [208].

Le fonctionnement de ce spectrophotométre repose sur le principe de Beer-Lambert, qui
affirme que la proportion de molécules absorbées sur son trajet est inversement proportionnelle a
la fraction absorbée du rayonnement incident.

En mathématiques, on peut interpréter cette loi de la maniére suivante :
log(lo/1) = ecl Eq.IL.3

Ou:

[o : Intensité de la lumiére incidente

I : L' intensité de la lumiére transmise par la solution échantillon

€ : Coefficient d'absorption molaire

C : Concentration de l'échantillon

| : Exemple de longueur de chemin

Le rapport (I/Io) est appelé coefficient de transmission (T) et le logarithme inverse du rapport (Io/1)
est appelé absorbance (A).

Par conséquent:

A=—log (L) x100=—1log T = ecl Eq.IL4
10

A=—logT Eq.IL5
1

A=-log () Eq.IL.6
T

Dans le cas des nanoparticules, la spectroscopie d'absorption UV-visible est utilisée pour

déterminer la plage d'énergie de transition directe (écart énergétique) [209].
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I1.2.3. Activité photocatalytiques

Avant de commencer le processus photocatalytique, tous les échantillons étudiés ont été
dispersés pendant une période d'induction de 30 minutes dans un environnement privé de lumicre
afin d'obtenir un équilibre entre adsorption et désorption sur les molécules de colorant et sur la
surface du catalyseur. Ensuite, la suspension a été¢ exposée au soleil pendant 90 minutes sous
I’agitation contenu. A différents intervalles de temps de 15 minutes, chaque fois que des béchers
individuels ont été retirés et 4 ml de suspension ont été prélevés et centrifugés pendant 5 minutes
pour isoler les NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu de la solution. Des expériences
expérimentales ont ét¢ menées dans la ville d’El Oued, en Algérie, en Mars 2023 a une température
de 38 °C et l'intensité du rayonnement solaire a ét¢ mesurée a l'aide d'un appareil LUXMETER
400 000 LUX-USB. Entre 9h30 et 11h30, l'intensité aux angles de 90° et 180° variait de 730 a 980
W/m?,

Chaque solution de colorant (CR, MB et BCB) avec une concentration initiale de 7 ppm a
ét¢ mélangée a 40 mg d'échantillons d'oxyde de zinc non dopée et dopée au cuivre a des
concentrations de 2 %, 4 % et 6 %, respectivement. Ce mélange a été placé dans un récipient en
verre ouvert (100 ml) utilis¢é comme photoréacteur. Les concentrations de pigments organiques
sont mesurées a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible a des longueurs d'onde distinctes de 498
nm, 663 nm et 625 nm respectivement. Les échantillons étudiés ont été collectés a des intervalles
de temps spécifiques, soumis a une centrifugation et les concentrations de colorants ont été
réévaluées aux longueurs d'onde mentionnées ci-dessus. Le taux de dégradation a été calculé a
l'aide de (Eq.11.7).

0~ A

% Deg = 100 x A: Eq.IL.7
0

Ou A: représente l'absorbance du colorant au temps t et Ao représente 1'absorbance initiale.
I1.2.4. Activité antibactérien

L'activité antibactérienne de ZnO non dopée et dopée au Cu a été évaluée en utilisant la
méthode de diffusion sur gélose contre diverses souches bactériennes, en particulier
Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa. Les
boites de culture ont été soigneusement préparées et 100 pl de bouillon de souches bactériennes
matures sur 24 h ont ét¢ uniformément striés a I'aide d'une tige de verre stérile. Par la suite, un

perce-bouchon stérile a été utilisé pour créer des puits de 6 mm dans chaque boite de Pétri. Des
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concentrations distinctes de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu (10 mg/mL, 20 mg/mL, 30
mg/mL, 40 mg/mL et 50 mg/mL dans du diméthylsulf oxyde, (DMSO) ont été appliquées [210].
L'activité antibactérienne des échantillons a été mesurée par rapport a la gentamicine (GN) comme
référence. Apres préparation, les plaques ont été incubées pendant 24 h a 37 °C pour faciliter

I'évaluation des effets antibactériens. La figure I1.4 ci-jointe le montre.

Chauffer le MH a 100 °C puis
verser le dans les boites de petri

Zones d’inhibition 100 pl de chaque concentration des NPs
sont versée dans les puits correspondants
puis incuber les boites a 37°C pendant 24 h

Figure I1.4: Activité antibactérienne des nanoparticules (méthode des puits)

I1.2.5. Activité antioxydant

Les propriétés antioxydantes des NPs d'oxyde de zinc non dopée et dopée au cuivre ont été
évaluées par test DPPH (1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl). Cela implique de combiner 2 ml de
solution DPPH (0,1 mM dans du méthanol) avec 2 ml de concentrations différentes (200 pg, 400
pg, 600 pg, 800 pg et 1000 pg/mL) de NPs ZnO non dopée et dopée au cuivre [211]. Pour
référence, la solution témoin était constituée de 2 ml de solution DPPH mélangés a 2 ml d’eau
déminéralisée. Le mélange est ensuite laissé a I'obscurité a 25°C pendant 30 minutes pour garantir
son homogénéité. L'absorbance de chaque échantillon a été enregistrée a 517 nm. Au cours de cette
réaction, les capacités antioxydantes des €chantillons de NPs étudié€s ont neutralisé les radicaux
libres du DPPH, entrainant une diminution de I'absorption [212] entrainant un changement de

couleur du violet au jaune comme on peut le voir sur la figure IL.5 ci-dessous. Une diminution plus
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importante de 1'absorption indique une capacité antioxydante plus forte, indiquant une plus grande
efficacité dans la neutralisation des radicaux libres. L'activité antioxydante (D) a été déterminée a
l'aide de I'équation (8), qui compare les valeurs d'absorbance des échantillons contenant des NPs

avec celles de I'acide ascorbique, qui sert de norme de référence pour la puissance antioxydante.

D(%) = (1 -2 x 100 Eq.IL8
AC

ou As et Ac sont respectivement 1’absorbance de I’échantillon et du controle.

2ml du DPPH (0,1mM) + 2 ml d'échantillon

Réaction en
milieu opaque
pendant 30 min

)

0,2 » Img/ml

Concentration de I'échantillon

Figure IL.5 : Le changement de couleur DPPH au cours de 1'é¢tude de 1'activité antioxydante
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ITL.1 Les interactions chimiques du plasma GAD avec une solution

d'acétate de zinc et d'acétate de cuivre

Une décharge en arc est 'un des nombreux processus électriques pouvant produire un gaz
ionisé entre deux électrodes. En fonction du gaz vecteur , des processus de dissociation, d'addition,
de conversion et de collision se produisent, entrainant la diffusion de molécules a travers la cible
traitée. Lorsque de l'air humide (N2, CO., O, H2O) est utilisé comme vecteur de gaz plasmagene,
le panache est constitué d'espéces chimiques comprenant OH®, O°®, H®*, NO®, O3, CO3; et HNOOH
[23-25 ]. Ces especes tres réactives peuvent réagir avec les matériaux. Le principal type qui produit
des nanoparticules d'oxyde métallique est OH® avec un potentiel standard E°( OH®*/H,0)=2,85
V/NHE.[213][214] La décomposition de H>O par impact électronique produit le radical OH ainsi
que H (Equation 1) [114] :

H,0+e — OH*+H*+¢  (EqIILI)

II1.1.1 Mécanisme réactionnel de formation des nanoparticules de ZnO

La décomposition de 1'acétate de zinc en ZnO est probablement principalement due aux
radicaux hydroxyles qui en résultent, d'ou la formation de nanoparticules de ZnO, comme suit
(Equation 2).[215]
Zn(CH3COO), + 160H* (Calcination a 700 °C) — ZnO + 11H20 +4CO,  (Eq1IL.2)

II1.1.2 Mécanisme réactionnel de formation des nanoparticules de ZnO dopée au Cu
Lorsque l'acétate de cuivre est présent avec l'acétate de zinc, le cuivre (Cu) interfére avec
la structure de I'oxyde de zinc pendant la croissance cristalline. Les ions cuivre sont incorporés
dans le réseau cristallin de I'oxyde de zinc, formant du ZnO dopée au Cu comme suit (Equation
3):
Cu(CH3COO"); + Zn(CH3COO"), + OH® (Calcination a 700 °C) — Cu-doped ZnO + H>O + CO»
(Eq IIL.3)
II1.2 Caractérisation
I11.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)
L'analyse DRX a été utilisée pour étudier les caractéristiques structurelles des
nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisées a 1'aide de la méthode plasma GAD.
L'analyse s'est concentrée sur la présence de pics supplémentaires correspondant a la phase CuO

et leur variation d'intensité avec différents pourcentages de dopage.
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Les diagrammes de DRX d'échantillons de ZnO pur et de ZnO dopée au Cu avec des
pourcentages de dopage de 2%, 4% et 6% de Cu sont présentés dans la figure I1I.1. Le diagramme
de DRX du ZnO pur présentait des pics caractéristiques correspondant a la structure cristalline du
ZnO selon le numéro de carte de référence JCPDS [01-070-8070] [216]. Cependant, aprés dopage
au Cu, deux pics supplémentaires ont été observés aux positions 2 Théta de 35,58° et 38,82°. Ces
pics se sont avérés étre respectivement attribués aux plans cristallins (002) et (111) de la phase
CuO selon la référence JCPDS [01-089-5895][217]. L'intensité des pics nouvellement observés
correspondant a la phase CuO s'est avérée augmenter avec une augmentation du pourcentage de
dopage. Plus précisément, lorsque le pourcentage de dopage est passé de 2% a 4% et 6%, 1'intensité
des pics a 35,58° et 38,82° a augmenté en conséquence. Cette observation suggere un effet
dépendant de la concentration, indiquant qu'un pourcentage de dopage plus élevé conduit a une

plus grande incorporation d'ions Cu dans le réseau ZnO et a la formation ultérieure de CuO [218].

La présence de la phase CuO indique le dopage réussi du ZnO avec du Cu. Les
modifications structurelles induites par le processus de dopage peuvent affecter la structure

cristalline et la disposition des atomes dans les nanoparticules synthétisées [219].

En exploitant les diagrammes de DRX, la taille des cristallites des nanoparticules
synthétisées a été estimée a I'aide de la formule de Scherrer ( voir le tableau II1.1). Les tailles des
cristallites des nanoparticules de ZnO dopées au Cu (2%, 4% et 6% de Cu) se sont avérées plus
petites que celles des nanoparticules de ZnO pures. Cette réduction de la taille des cristallites peut
étre attribuée a l'incorporation de Cu dans le réseau de ZnO. La présence de dopants Cu peut
introduire une contrainte dans le réseau et modifier la cinétique de croissance des nanoparticules

pendant la synthése, ce qui entraine des tailles de cristallites plus petites [220].
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Figure I11.1: Diagrammes de DRX des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu

synthétisées par GAD avec différentes concentrations.

Tableau III.1 : Taille des cristallites des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu

synthétisées par GAD.
2% Cu 33.19
4% Cu 34.46
6% Cu 33.88

Zn0O 39.83
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I1.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB a été utilisé pour l'analyse compléte de la formation, de la morphologie, de la
forme et de la taille des particules dans les échantillons préparés. Dans la figure I11.2, les images
MEB a grossissement moyen dévoilent la microstructure distinctive des nanoparticules de ZnO
non dopée et dopée au Cu, caractérisées par des tailles variables et des grains agglomérés [221].
Ces grains sont constitués de particules hexagonales non uniformes et de pseudosphéres [222].
L'impact du dopage au Cu sur la morphologie et la taille des particules du ZnO synthétisé a été
examiné plus en détail a 'aide du MEB a émission de champ (FE-SEM).

L'image FE-SEM de la figure II1.2(a) montre le ZnO non dopée, révélant un mélange de
pseudospheres et de particules irrégulieres d'une taille moyenne de 74,96 nm. Les images FE-SEM
suivantes (figures I11.2(b), (c) et (d)) montrent respectivement du ZnO dopé au Cu a 2%, 4% et
6%, illustrant des pseudospheres mélangées a de grosses particules irrégulieres. Le ZnO dopée
présente des agrégations accrues et des tailles de particules moyennes de 88, 87,5 et 76,96 nm pour
un dopage au Cu a 2 %, 4 % et 6 %, respectivement. Ces observations confirment 1'influence du

Cu sur la morphologie de surface et la taille des nanoparticules de ZnO synthétisées [223].
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Figure I11.2: Micrographies MEB de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisé par GAD avec
différentes teneurs en Cu. (a) ZnO non dopée, (b) 2%, (c) 4% et (d) 6% de Cu

I11.2.3 Analyse des rayons X par dispersion d'énergie (EDX)

L'analyse EDX est présentée dans la figure II1.3. Comme prévu, le zinc et 1'oxygene sont
les éléments prédominants identifiés. Il est intéressant de noter que bien que la présence de carbone
soit détectée, elle est ignorée dans l'analyse en raison de son absorption par la zone superficielle
des échantillons synthétisés. Comme le montre la figure II1.3, le pourcentage pondéral d'oxygeéne
diminue légerement avec 1'augmentation de la concentration en Cu, ce qui suggere des altérations
potentielles de la structure cristalline ou de l'environnement de liaison induites par le dopage au
Cu. Simultanément, le pourcentage pondéral de zinc diminue a mesure que la concentration en Cu
augmente, indiquant une substitution réussie des atomes de Zn par du Cu dans le réseau de ZnO
[224]. De méme, le pourcentage pondéral de cuivre augmente avec des niveaux de dopage au Cu

plus élevés, confirmant I'incorporation réussie de Cu dans la matrice de ZnO.
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Figure I11.3: Micrographies EDX de ZnO non dopée et dopée au Cu avec différentes teneurs en

Cu. (a) échantillons de ZnO pur, (b) 2% de Cu, (c) 4% de Cu et (d) 6% de Cu.

11.2.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Selon les données d'analyse thermogravimétrique présentées dans la figure II1.4 et le
tableau I11.2 ci-dessous, des échantillons d'oxyde de zinc pur et dopée au Cu a des taux de 2%, 4%
et 6% présentent des comportements thermiques distincts. L'échantillon de ZnO pur a montré
quatre étapes de perte de poids, commengant par une faible perte de 0,17 % a basse température
(30-100°C) et se poursuivant jusqu'a I'é¢tape finale de stabilisation a 790°C, ou il y avait peu de
perte globale. En revanche, les échantillons dopée cuivre présentaient deux phases principales de
perte de poids. Le taux de perte total augmente avec I'augmentation de la teneur en cuivre, ce qui
indique I'effet des impuretés sur la réduction de la stabilité thermique. Nous notons également que
I'échantillon de ZnO recouvert de 6 % de Cu a perdu plus de poids (0,79 % a 100-600 °C), mettant
en évidence l'interaction des impuretés avec la température. Par conséquent, cette analyse montre
que le dopage au cuivre fait perdre plus de poids au ZnO et le rend moins stable thermiquement a

haute température.[225]

73



Chapitre 111 Résultats et discussion

100.0-\--3-2 o e 70O 100,0 $P2< e 2% Cu
e 99,8 4
- 99,64 -
S & 9964
i i
® 74 )
@V [} J
B B 92994 '
9924 i Lossweight=071% N
g 99,2 4
B0 ORI R OO, i g
lossweight=015%  T2CN\{| |1 ook o
98,8 o -~ Fceeseerennein e s e 99,0 4
L) A Al Ll T I L) Al Ll A L) L) A L)
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
9 Ts (°C
Ts (°C) 1002 (°C)
........... _6% C“
YR — e 4% Cua 064 ./
”.8 - ”\s 1
o o PR
X 996+ s
beoef -
ED E‘ 99,4 -
T 994 ) é’ Loss weight = 0,79 %
; " Loss weight =0,7 % L R e
.1 ....................................................... 680 °C
99,2 4 99,0 4
Loss weight = 0,32 % 988 Loss weight = 0,50 %
L )0 1 P Y e wssenseescuuuovaunnr.. (SR B [C < 2L e SRR
L T T L v T T T 98‘6 T T Ll T T T L)
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Ts (°C) Ts (°C)

Figure II1.4: Analyse thermogravimétrique ( ATG) de ZnO non dopée et dopée au Cu avec

différentes teneurs en Cu 2%, 4% et 6%.
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Tableau II1.2 : L'analyse thermogravimétrique (ATG) montre une perte de poids des échantillons
de ZnO non dopée et dopée au Cu avec différentes teneurs a travers différentes plages de

température.

La gamme de
Echantillon température

Le poids perdu

30— 100
2 100 - 300 0,64 102
ZnO

3 300 - 700 0,23 312

4 700 - 790 0,15 716

1 90-650 0,71 93
2% Cu

2 650-790 0,27 700

1 30 - 600 0,7 34
4% Cu

2 600-790 0,32 680

1 100-600 0,79 105
6% Cu

2 600 - 790 0,50 680

I11.2.5 Analyse de taille et de la distribution des particules (PSD)

La figure I11.5 montre I'analyse de la distribution granulométrique (PSD) de I'effet de I'ajout
de Cu dans différentes proportions au ZnO sur la taille des particules. Pour le ZnO pur, la taille des
particules varie de 100 a 150 nm avec une distribution étroite indiquant une taille presque
uniforme. Lorsque 2 % de Cu sont ajoutés, une distribution a double pic apparait avec de petites
particules inférieures a 10 nm et des particules plus grosses a environ 100 nm, indiquant la
formation de nouvelles nanoparticules. A mesure que le pourcentage de Cu augmente jusqu'a 4 %,
les deux pics continuent d'apparaitre avec une augmentation de la taille des plus grosses particules,
et cette tendance se poursuit avec 6 % de Cu ou le pic a 100 nm devient plus prononcé. En général,
l'ajout de cuivre entraine la formation de trés petites particules ainsi que l'amélioration de la

formation de particules plus grosses avec une concentration croissante, ce qui peut refléter 1'effet

75



Chapitre 111 Résultats et discussion

du cuivre sur la croissance des cristaux de ZnO ou la formation de nanoparticules ZnO dopée

Cu.[226]
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Figure IIL1.5: Analyse de la distribution granulométrique de ZnO non dopée et dopée au Cu avec

différentes teneurs 2%, 4% et 6%

I11.2.6 Potentiel zéta

L'analyse du potentiel z€ta de I'oxyde de ZnO pur et dopée au Cu, présentée sur la figure
II1.6, met en évidence 1'effet du dopage sur la stabilité des particules en solution. L'oxyde de zinc
pur a une valeur négative élevée (-18,3 mV), reflétant une forte stabilité des particules grace a la
répulsion électrostatique. Avec 1’ajout de 2% de Cu, la charge négative chute a (-13,3 mV),
indiquant une diminution de la stabilité des particules. Pour 4% de Cu, la charge devient presque
nulle (0,62 mV), indiquant une diminution significative de la stabilité et une tendance accrue a
l'agrégation. A 6% de Cu, une faible charge positive (5,6 mV) est révélée, indiquant un changement
dans la nature de la surface, les particules restant dans un état moins stable que le ZnO pur. Ainsi,
des concentrations ¢élevées de cuivre entravent la stabilité des particules, ce qui peut étre attribué
aux transitions cristallines, aux changements de taille des particules et aux réactions chimiques de
surface. Il est donc nécessaire d'ajuster ou de réduire le taux de dopage pour améliorer la stabilité

des particules. [227].
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Figure I11.6: Zeta potentiel de ZnO non dopée et dopée au Cu avec différentes teneurs 2%, 4%

et 6%

I11.2.7 Spectroscopie FTIR

Etudier les groupes fonctionnels dans les milieux de NPs ZnO non dopée et dopée au Cu,
une analyse par spectroscopie FTIR a été effectuée a température ambiante dans la plage de 400 a
4000 cm !'(Figure II1.7). Dans ce contexte, les spectres IR démontrent de maniére unique les
bandes d'absorption associées a 'étirement vibrations des liaisons Zn-O et Cu-O, qui sont en
évidence observé entre 400 et 650 cm !, indiquant la présence de Zn-O et Cu-O, respectivement,
pour tous les échantillons [225].

Une exploration plus approfondie des données FTIR révele un vibration d'étirement a 3460
cm !, correspondant a les groupes hydroxyles (O-H) résultant de I'adsorption de I'humidité

atmosphérique. Ce pic d'absorption caractéristique est généralement associ¢é aux oxydes

1

métalliques [228]. La bande d'absorption distinctive autour de 1318 cm ™ révele l'existence
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potentielle d'une liaison entre le carbone et un atome d'oxygéne (C-O). De plus, la vibration
d'étirement attribu¢ au groupe asymétrique carbone et oxygene I'étirement (C=0) est évident a
1521 em—1 [229] [230].

Ces résultats FTIR élucident non seulement la présence de groupes fonctionnels
spécifiques, mais offrent également des informations précieuses sur les environnements de liaison

et les interactions moléculaires dans les NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisés.

Les bandes d'absorption observées contribuent a une analyse compléte comprenant les
modifications structurelles induites par le dopage au cuivre, fournissant des données essentielles

pour la caractérisation et les applications potentielles de ces nanomatériaux.

6 % Cur 4% Cu 2 % Cur ZnO
Zn-O
&
H Cu-O
O-H N —
= i N
= g i
N’ i #_.
-5 1 i
[*) ] :
= ! :
[~~1 ' H
%’ i i
@ :
= : ;
- | ———
= ; :
= /'
3460

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
Figure I11.7 : Spectres FTIR de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisés par GAD.

I11.2.8 Spectroscopie Raman
Les spectres Raman du ZnO dopée avec différentes concentrations de cuivre (2%, 4% et

6%), ainsi que du ZnO pur, sont présentés dans la figure II1.8. Le spectre de I'échantillon de ZnO
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pur est relativement plat avec quelques petits pics, en particulier autour de 437 cm™, qui est un pic

généralement associ¢ a la structure cristalline du ZnO [231].

Dans le spectre du ZnO dopée avec 2% de cuivre, de légeres différences sont observées
par rapport a celui du ZnO pure. Les pics sont Iégérement plus nets et il peut y avoir de 1égers
décalages dans les positions des pics, indiquant que le dopage au cuivre affecte la structure
cristalline et les schémas vibrationnels. Lorsque la concentration en cuivre est augmentée a 4%, le
spectre subit des changements significatifs par rapport a la fois au ZnO pure et a I'échantillon dopée
au cuivre a 2%. Les pics deviennent plus nets et de nouveaux pics peuvent apparaitre, indiquant
un effet plus prononcé du cuivre sur le réseau cristallin du ZnO. L'intensité du pic a 437 cm-1
augmente et des pics supplémentaires dans la gamme de 500 a 1000 cm-1 deviennent plus
importants, reflétant des changements dans les modes vibrationnels dus a une teneur en cuivre plus

¢levée [232].

Avec l'ajout de 6 % de cuivre, le spectre montre des changements plus significatifs ; les
pics deviennent plus forts et de nouveaux pics apparaissent qui n'étaient pas présents a des
concentrations de cuivre plus faibles. Cela indique que des niveaux de cuivre plus élevés modifient
considérablement les modes vibrationnels du ZnO, probablement en raison d'une distorsion accrue

du réseau ou de la formation de nouvelles phases Cu-O [233].

En général, I'augmentation de l'ajout de cuivre affecte clairement les spectres Raman,
indiquant que les ions cuivre sont incorporés avec succes dans le réseau de ZnO et affectant ses
propriétés vibrationnelles. Les décalages dans les positions des pics et 1'apparition de nouveaux
pics indiquent également des changements structurels ou 1'émergence de phases secondaires avec
une concentration croissante en cuivre. Les différences d'intensité des pics et d'intensité avec des
niveaux de cuivre plus élevés sont susceptibles de refléter des distorsions ou des défauts du réseau
résultant du processus d'activation, qui peuvent étre liés a des changements de cristallinité ou a la

formation de phases secondaires associées au cuivre [234].
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Figure I11.8 : Spectres Raman de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisés par GAD.

II1.2.9 UV-visible

Des études d'absorption UV-visible (UV-vis) ont été réalisées a température ambiante afin
de caractériser les propriétés optiques des matériaux. La figure IIL.9 illustre les spectres
d'absorption des échantillons. Comme le montre la figure I11.9 le pic d'absorption du ZnO pur a
378 nm qui est attribué a la valeur d'absorption excitonique (Eexc) de 3,26 eV calculée a l'aide de

(Eq I11.4) [235][236].

Eexc = hC/)lmax Eq 1.4

Ou /4 est la constante de Planck C est la vitesse de la lumiere. Dans les échantillons dopées au Cu,

des pics d'absorption excitoniques distincts ont été observés a 379,9 nm (3,264 eV), 379,6 nm

(3,266 eV) et 378,6 nm (3,275 eV) pour des concentrations de Cu de 2, 4 et 6 %, respectivement.
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Figure I11.9: Spectres d'absorption UV-visible de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu
synthétisés par plasma GAD.

La relation de Tauc a été utilisée pour estimer la bande interdite, une méthode largement
utilisée pour déterminer 1'énergie de la bande interdite optique des matériaux semi-conducteurs en

fonction de leur spectre d'absorption UV-Vis. La relation Tauc est donnée par (Eq II1.5)

ahv = A(hv — Eg) " (Eq 11L5)
Dans 1'équation, o représente le coefficient d'absorption, hv représente l'énergie des

photons, 4 désigne une constante, Eg signifie I'énergie de la bande interdite et n fait référence a

l'exposant Tauc.

Comme le montre la figure II1.10, les NPs de ZnO pur présentaient une bande interdite de
3,21 eV, ce qui correspond a sa valeur typique. Lors du dopage au cuivre, une augmentation
systématique de la bande interdite a été observée. Plus précisément, avec un dopage de 2% de Cu,
la bande interdite a augmenté jusqu'a 3,35 eV, indiquant une légere modulation de la structure
électronique du ZnO due a la présence de Cu. A mesure que la concentration de Cu augmentait &

4 % et 6 %, la bande interdite s’¢élargissait encore a 3,47 eV et 3,66 eV, respectivement.
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La littérature a proposé de nombreuses méthodes pour expliquer 1'augmentation observée
de la bande interdite des NPs de ZnO avec le dopage au Cu [237]. Une raison possible est que le
dopage au Cu réduit la densité des lacunes en oxygene ou des défauts associés dans le réseau ZnO.
Les défauts et les lacunes en oxygeéne ont un impact majeur sur les caractéristiques électriques des
semi-conducteurs, notamment la bande interdite. Ces défauts peuvent étre passivés par l'ajout
d'ions Cu au réseau ZnO, ce qui augmenterait la bande interdite en diminuant la concentration de
ces défauts [20]. Une autre théorie, avancée dans une autre étude, relie I'¢largissement de la bande
interdite a l'augmentation de la concentration d'électrons libres provoquée par la substitution du
Cu dans les sites Zn de la structure cristalline du ZnO [238]. Le niveau de Fermi augmente et entre
dans la bande de conduction suite a cette substitution, augmentant la concentration d'électrons
libres dans le matériau [239]. L hypothese de Burstein-Moss affirme que cette augmentation de la
concentration en ¢électrons libres empéche efficacement les états d’énergie plus faibles dans la
bande de conduction, ce qui entraine un déplacement vers le haut du niveau de Fermi [240]. Par
conséquent, I’absence d’états d’énergie inférieure entraine une expansion de la bande interdite, ce

qui est conforme aux résultats expérimentaux notés.
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Figure IT1.10: Energie de bande interdite de NPs de ZnO non dopée et dopée au Cu synthétisés

par plasma GAD.
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II1.3 Activité photocatalytique

La figure IIL.11 illustre en détail I'influence du dopage au cuivre (Cu) sur les capacités
photocatalytiques du ZnO dans la dégradation des colorants organiques tels que le bleu de crésyle
brillant (BCB), le Rouge Congo (CR) et le bleu de méthyléne (MB) sous irradiation solaire sur une
période allant de 0 a 90 minutes. Les résultats montrent que le ZnO pure posseéde une efficacité
remarquable, atteignant une dégradation compléte (100 %) du MB et du CR, ainsi qu’un taux de
99,38 % pour le BCB, démontrant ainsi ses propriétés photocatalytiques supérieures. Cependant,
'ajout de Cu dans la structure du ZnO a généré des modifications notables des performances
photocatalytiques. En effet, une augmentation de la concentration de Cu dans le photocatalyseur a

conduit a une diminution progressive de 1'efficacité de dégradation pour les trois colorants étudiés.

Pour le bleu de méthyléne (MB), la dégradation, initialement de 94,76 % pour un
échantillon dopé a 2 % de Cu, a chuté a 79,38 % avec 4 % de Cu et a seulement 55,31 % pour un
dopage a 6 %. De maniére similaire, la dégradation du bleu de crésyle brillant (BCB) est passée
de 75,83 % pour un dopage a 2 % de Cu a 53,95 % et 40,47 % pour les concentrations de 4 % et 6
%, respectivement. Le Rouge Congo (CR) a également suivi cette tendance avec une dégradation
qui a baissé de 99,3 % pour un dopage a 2 % a 90,60 % et 85,34 % pour les dopages a 4 % et 6 %,
respectivement. Ces observations indiquent une diminution de la performance photocatalytique
avec l'augmentation de la concentration en cuivre, suggérant que I’exces de Cu pourrait entrainer
des recombinaisons électroniques accrues ou des défauts structurels qui compromettent l'activité

photocatalytique.

Ces résultats sont en cohérence avec les études précédentes qui ont €également montré que
I’augmentation de la teneur en Cu dans les matériaux dopés entraine un ralentissement du
processus photocatalytique [239]. Cela peut étre attribué a la modification de la bande interdite
des photocatalyseurs. En effet, les matériaux présentant une bande interdite plus faible sont plus
aptes a absorber une gamme plus large de longueurs d'onde, y compris la lumicre visible, ce qui
améliore leur efficacité photocatalytique [241]. Par conséquent, bien que le dopage au Cu puisse
initialement améliorer certaines propriétés, une concentration excessive peut avoir des effets
néfastes, soulignant I'importance d'optimiser le niveau de dopage pour maintenir des performances

élevées.
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Figure III.11: Le taux de photodégradation des colorants organiques BCB, MB et CR sous la

[umiére du soleil.

I11.3.1 Recyclabilité photocatalytique

La durabilit¢ du photocatalyseur est un facteur crucial pour son aptitude a l'utilisation
industrielle. Pour évaluer son efficacité photocatalytique en termes de stabilité et de réutilisation
potentielle, nous avons mené une séquence d'essais de photodégradation d'une durée de 90 minutes

chacun, répétés cinq fois sur tous les échantillons. Apres chaque essai, le matériau a été récupéreé,
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soigneusement lavé a 1'eau et a 1'éthanol, puis réutilisé dans les étapes suivantes. La figure I11.12
montre que ni les échantillons non dopés ni les échantillons dopés au cuivre ne présentent de
détérioration significative des performances photocatalytiques contre divers colorants organiques
apres avoir subi cinq cycles de test consécutifs. Ces résultats suggeérent une grande réutilisabilité

de ces nanoparticules, renforgant ainsi leur potentiel d'application pratique [238].
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Figure I11.12: Efficacité de dégradation des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au Cu
aprés cinq cycles
I1.3.2 Etude cinétique
Une étude complete de la cinétique de dégradation photocatalytique des nanoparticules de
ZnO dopée au Cu a 2%, 4 % et 6% pour les colorants MB, BCB et CR a ¢été réalisée en suivant

I'équation de taux du premier ordre comme suit :
| (CO
n(—) ==kt
C t)

Dans ce contexte, K représente la constante de réaction du premier ordre, t indique le temps
d'irradiation, et Co et C; indiquent les concentrations initiales et finales du colorant [228]. Les
constantes de vitesse de réaction pour les nanoparticules de ZnO pure et les nanoparticules de ZnO
dopée au cuivre avec différents concentration 2%, 4% et 6% pour les colorants BCB CR et MB
ont été calculées. Les valeurs sont indiquées dans la figure III.13 ci-jointe, ou 'on note que la
valeur de K la constante de réaction est plus élevée pour ZnO non dopée pour les colorants étudiés
BCB, CR et MB par rapport aux échantillons d'oxyde de ZnO dopée au cuivre. De plus, nous
notons que la constante de réaction diminue avec 1’augmentation du pourcentage de cuivre. Par

conséquent, I’efficacité photocatalytique plus élevée du ZnO pur par rapport au ZnO dopée au Cu
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peut étre attribuée a une dynamique supérieure des porteurs de charge, ou la recombinaison des
paires d’¢lectrons et de trous est réduite, conduisant a une constante de réaction plus élevée [242].
De plus, les propriétés de surface idéales et la bande interdite du ZnO pur en font un
photocatalyseur plus efficace que son homologue dopée au cuivre. L'augmentation de la
concentration en cuivre augmente les défauts et modifie la surface spécifique, réduisant ainsi
'efficacité de la réaction. Ensemble, ces facteurs contribuent aux différences observées dans la
cinétique de réaction, I'oxyde de zinc pure présentant une efficacité supérieure a celle de I'oxyde

de zinc dopée au cuivre a différentes concentrations [243].
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Figure I11.13: Etude cinétique de premier ordre de In(Co/Cy) en fonction du temps
d'irradiation pour la dégradation des colorants CR, MB et BCB a l'aide de nanoparticules de ZnO

non dopée et dopée au Cu a différentes concentrations 2%, 4 % et 6%.

I11.4 Activités antibactérienne

La figure I11.14 et le tableau II1.3 montrent l'activité antibactériennes de nanoparticules de
ZnO non dopée et dopée au cuivre contre différents types de bactéries, notamment les bactéries a
Gram négatif (Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Klebsiella pneumonia) et les bactéries
a Gram positif (Staphylococcus aureus). Les résultats sont exprimés sous forme de zones
d'inhibition, indiquant la zone ou la croissance bactérienne est supprimée. Les nanoparticules
d'oxyde de zinc non dopée présentent des effets antimicrobiens dépendants de la dose, avec des
concentrations croissantes associées a des zones d'inhibition plus larges chez toutes les bactéries
testées. Pseudomonas aeruginosa est plus sensible que les souches Gram positives. Cependant, les
nanoparticules de ZnO dopée au cuivre présentent une activité antimicrobienne variable et
présentent généralement une faible efficacité, notamment a faibles concentrations et contre les
bactéries Gram-positives. L'effet du dopage au cuivre sur les bactéries Gram-positives et Gram-
négatives varie en fonction des concentrations. En général, les nanoparticules de ZnO dopées au
cuivre présentent des effets dépendants de la concentration, des concentrations de cuivre plus
élevées entrainant une diminution de l'efficacité antimicrobienne contre les bactéries Gram-
négatives et Gram-positives.

Les résultats observés peuvent étre attribués a plusieurs mécanismes sous-jacents.
premicrement, les nanoparticules de ZnO non dopée présentent des propriétés antibactériennes
significatives en raison de leur surface spécifique élevée, qui augmente a mesure que la taille des
particules diminue. Cette interaction de surface accrue améliore l'interaction entre les
nanoparticules de ZnO et les cellules bactériennes [210]. De plus, des particules plus petites et des
concentrations plus élevées entrainent généralement une activité antibactérienne plus forte. De
plus, les ions zinc (Zn?") libérés par les nanoparticules de ZnO possédent des propriétés
antibactériennes inhérentes, ce qui contribue a leur efficacité contre diverses souches bactériennes.
Les nanoparticules de ZnO utilisent de multiples mécanismes d'action antimicrobienne, tels que la
production d'especes réactives de 1'oxygene (ROS) et I'interaction directe avec les parois cellulaires

bactériennes [244]. La production d’especes réactives de 1’oxygene provoque une fuite de sucres
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réducteurs, d’ADN et de protéines de la membrane bactérienne, entrainant une diminution de la
viabilité cellulaire [245].

De plus, les nanoparticules de ZnO dopée au cuivre présentent une activité antibactérienne
plus faible en raison d’une teneur plus élevée en cuivre, car un dopage plus élevé au cuivre entraine
davantage de défauts dans la structure cristalline du ZnO. Ces défauts piégent les porteurs de
charge, tels que les électrons et les trous, qui sont essentiels a la génération d'espéces réactives de
l'oxygeéne. La diminution des porteurs de charges libres entraine une diminution du nombre
d’especes réactives de I’oxygene, réduisant ainsi 1’activité antibactérienne.

Les effets antimicrobiens des nanoparticules de ZnO non dopée et dopée au cuivre ont été
démontrés contre diverses souches bactériennes, notamment les bactéries Gram-positives telles
que Staphylococcus aureus et les bactéries Gram-négatives telles que Klebsiella pneumoniae,
Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa. Comme le confirment les données disponibles
présentées dans la figure II1.16. Ces observations mettent en évidence l'effet différentiel de
l'activation et de la taille des particules sur l'efficacité des nanoparticules de ZnO en tant qu'agents

antibactériens.
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Figure I11.14: L'activité antibactérienne du ZnO dopée au Cu avec différentes teneurs en Cu. (a)

ZnO non dopée, (b) 2 %, (c) 4 %, et (d) 6 % Cu
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Tableaux IIL.3: Zone d'inhibition du GAD synthétisé ZnO non dopée et ZnO dopée au Cu avec

différentes teneurs en Cu 2%, 4% et 6% Cu

Gram-Negative Gram-Positive

Pseudomonas  Escherichia  Klebsiella Staphylococcus
aeruginosa coli pneumonia aureus
10mg/ml 20+ 0.11 12+ 0.02 11£0.05 15+ 0.2
20 mg/ml 21+ 0.05 12+0.14 12+ 0.3 16+ 0.35
30 mg/ml 22+ 0.15 12+ 0.02 12+£0.13 17£0.1
40 mg/ml 22+ 0.15 12£0.2 13 +0.04 19+ 0.12
50 mg/ml 23+ 0.025 13£0.11 15+ 0.03 21+ 0.06
10 mg/ml 6+ 0.05 13+ 0.07 16+ 0.1 8+ 0.08
20 mg/ml 6+ 0.13 14+0.11 8+ 0.25 6+ 0.15
30 mg/ml 6+ 0.3 21+ 0.24 21+ 0.35 6+ 0.05
40 mg/ml 6+ 0.05 19+ 0.18 24+ 0.02 6+ 0.07
50 mg/ml 6+ 0.14 8+ 0.11 10+ 0.22 6+ 0.15
10 mg/ml 16+ 0.16 8+ 0.04 11£0.15 10£0.2
20 mg/ml 17+ 0.25 8+0.22 11+0.14 8+ 0.15
30 mg/ml 18+ 0.15 10+0.04 12+ 0.13 8+ 0.3
40 mg/ml 19+ 0.2 10+ 0.04 13+ 0.06 9+0.04
50 mg/ml 21+ 0.15 10£0.2 13+ 0.1 10£0.11
10 mg/ml 16+0.25 8+ 0.15 13+ 0.13 15+ 0.03
20 mg/ml 17+0.1 12+0.04 14+0.05 15+ 0.01
30 mg/ml 18+0.03 12+0.1 15+0.1 17+0.12
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40 mg/ml 19+0.02 13+ 0.1 16+ 0.2 18+ 0.11
50 mg/ml 19+0.02 14+0.15 17+ 0.04 18+ 0.19
. 50 mg/ml 22+04 28+0.15 18+0.3 24 +£0.2

ROS = Reactive Oxygen Species
NP = Nanoparticles

C Inhibition of DNA replication \

B = Protein leakage

C =Protein damage

D = Mitochondrial dysfunctioning

E = Physical attachment of NP with cell

F = Disruption of the cell membrane/cell wall

G = Direct entrance of nanoparticules

H = Nanoparticles (a = S C)

I =Interruption of electron transportation /(i>\ -0
Apoptosis/ Cell death

Figure I11.15: Mécanisme d'action des nanoparticules contre les bactéries [156]

IIL.5 Activité antioxydante

L'analyse de la figure III.16 révele l'activité de piégeage des radicaux (%) de l'acide
ascorbique, du ZnO non dopée et des nanoparticules de ZnO dopée au Cu a diverses concentrations
(0,2, 0,4, 0,6, 0,8 et 1 mg/ml), avec une teneur en Cu allant de 2% a 6%. En particulier, l'acide
ascorbique a montré l'activité de piégeage des radicaux la plus ¢levée, servant de référence pour la
comparaison. Inversement, les nanoparticules de ZnO non dopée ont montr¢ 'activité de piégeage

des radicaux la plus faible parmi les échantillons testés. Cependant, l'incorporation du dopage au
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Cu dans les nanoparticules de ZnO NPs a entrainé une amélioration significative de l'activité de
piégeage des radicaux. Cette amélioration était encore plus prononcée avec I'augmentation de la
teneur en Cu, indiquant une corrélation positive entre la concentration en Cu et la capacité de
piégeage des radicaux. De plus, 'activité de piégeage des radicaux de tous les échantillons testés
a montré une relation dose-dépendante, l'activité augmentant progressivement a mesure que la

concentration en nanoparticules augmentait.

Les observations de I’analyse précédente peuvent s’expliquer par les principes d’évaluation
de ’activité antioxydante utilisant le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH), un radical libre azoté
stable. Lorsque les radicaux DPPH rencontrent des antioxydants, tels que ceux testés dans 1’étude,
ils subissent un processus de réduction, entrainant une diminution de 1’absorbance mesurée a 517
nm. Cette réduction est facilitée par le transfert de densité électronique de l'antioxydant vers
1'électron solitaire de 1'atome d'azote au sein de la molécule DPPH [246][22]. Par conséquent, ce
transfert d'électrons provoque une diminution de l'intensité du pic d'absorption a 517 nm et le

changement résultant de la couleur de la solution DPPH du violet foncé au jaune [228].

L'activité¢ de piégeage des radicaux plus élevée observée de l'acide ascorbique, des
nanoparticules de ZnO non dopée et des nanoparticules de ZnO dopée au Cu a des concentrations
¢levées et avec une teneur croissante en Cu peut étre attribuée a leur efficacité dans le transfert de
la densité €lectronique a I'atome d'azote des radicaux DPPH. L'acide ascorbique, connu pour ses
propriétés antioxydantes, agit comme la norme la plus élevée, montrant la plus forte activité de
piégeage des radicaux libres. Malgré une activité inférieure a celle de 1’acide ascorbique, les
nanoparticules de ZnO non dopée présentent toujours des propriétés antioxydantes remarquables.
Cependant, I’incorporation de dopage au cuivre dans les nanoparticules de ZnO améliore leur
capacité a ¢éliminer les radicaux libres, car une teneur plus €élevée en cuivre est associée a une plus
grande activité antioxydante [228]. Cela indique que l'introduction d'ions cuivre dans le réseau
ZnO améliore ses capacités de transfert d'électrons, conduisant a une réduction plus efficace des

radicaux DPPH et donc a une activité de piégeage des radicaux libres plus €levée.
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Figure I11.16: Activité antioxydante du ZnO non dopée et du ZnO dopée au Cu avec différentes
teneurs en Cu de 2%, 4% et 6% de Cu.
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Conclusion générale

En conclusion, cette étude fournit une analyse compléte de la syntheése, de la caractérisation et
des propriétés multifonctionnelles des nanoparticules de ZnO dopée au Cu synthétisées a I'aide
d'une technique de plasma GAD. La méthode GAD offre une approche durable, rentable et
évolutive pour la synthése de nanoparticules de ZnO dopée au métal, qui présentent un intérét
significatif en raison de leurs propriétés ajustables et de leurs applications potentielles dans divers

domaines.

Des études de caractérisation utilisant des techniques avancées telles que le DRX a
confirmé la structure hexagonale du ZnO pur et révélé I’apparition de deux pics
caractéristiques du CuO a 35,58° et 38,82° dans les échantillons dopée, prouvant
I’incorporation du cuivre dans le réseau. Les observations MEB ont montré une augmentation
significative de la taille des particules lorsque la concentration en Cu augmente, accompagnée
d’une distribution plus homogeéne. L’analyse EDX a confirmé la présence de Zn, O et Cu dans
les échantillons dopée, tout en montrant une diminution des ratios en O et Zn avec

I’augmentation du dopage, signe de modifications structurales internes.

Les spectres FTIR ont révélé des bandes caractéristiques du Zn—O entre 400 et 650 cm™,
ainsi que des déformations liées a la présence du Cu, confirmant la formation de liaisons
modifiées. Les analyses Raman ont également mis en évidence des modes vibratoires
caractéristiques du ZnO, avec des décalages indiquant la présence de défauts introduits par le

dopage au Cu.

Les mesures UV-Visible ont montré un pic d’absorption a 378 nm pour le ZnO pur, avec
une augmentation progressive de la bande interdite : 3,21 eV (Zn0O), 3,35 eV (2 % Cu), 3,47
eV (4 % Cu) et 3,66 eV (6 % Cu). Cette ¢largissement confirme une modification significative
de la structure électronique due au Cu. L’analyse ATG montre que le ZnO pur posseéde une
bonne stabilité thermique avec une faible perte de masse. En revanche le dopage au Cu entraine
une augmentation progressive de la perte de masse qui traduisant une diminution de la stabilité

thermique du ZnO a haute température.
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L’analyse PSD montre que I'ajout de Cu conduit a la formation de trés petites particules
ainsi que la formation de particules plus grosses augmente avec l'augmentation de la
concentration en Cu ce qui peut refléter 1'effet du Cu sur la croissance des cristaux de ZnO. La
mesure du potentiel z&éta a montré une baisse de la stabilité colloidale avec 1’augmentation du

Cu, indiquant une tendance plus forte a I’agrégation des particules dopées.

Selon I’¢tude, il a été clairement démontré que 1’efficacité photocatalytique des
nanoparticules diminuait pour 1’ensemble des colorants organiques étudiés (BCB, MB et CR)
a mesure que la concentration de dopage en cuivre augmentait, ZnO pur posséde la meilleure
activité, atteignant jusqu’a 99,38 % de dégradation (BCB), 100 % (MB) et 100 % (CR). Le
dopage au Cu a conduit a une diminution progressive de ’efficacité photocatalytique. Par
exemple, la dégradation du MB est passée de 94,76 % (2 % Cu) a 79,38 % (4 % Cu) puis 55,31
% (6 % Cu). Cette baisse suggere qu’'un dopage excessif favorise la recombinaison des paires

¢lectron-trou ou augmente les défauts qui limitent le performances photocatalytiques.

Les tests d'activité antibactérienne ont montré un effet dose-dépendant des ZnO NPs non
dopée contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives, avec une efficacité plus faible
observée pour les ZnO NPs dopée au Cu, indiquant que I’exceés de cuivre pourrait réduire

I’efficacité antibactérienne.

En revanche, I’activité antioxydante a été significativement améliorée par le dopage. Les
nanoparticules dopées ont montré une capacité supérieure de piégeage des radicaux DPPH
comparée au ZnO pur, démontrant que le Cu favorise le transfert €lectronique vers les radicaux

libres.

Ces résultats renforcent considérablement notre compréhension de la syntheése des
nanoparticules par la technologie plasma froid et révélent la relation complexe qui lie la
concentration de dopage aux propriétés multifonctionnelles du ZnO. Ils montrent clairement
que I’introduction de cuivre modifie en profondeur la structure, les caractéristiques optiques,
la stabilité colloidale et les performances fonctionnelles des nanoparticules. Ainsi, un dopage
modéré peut améliorer certaines propriétés, notamment 1’activité¢ antioxydante, tandis qu’un
dopage excessif peut au contraire altérer 1’efficacité photocatalytique et diminuer I’activité

antibactérienne. Cette compréhension globale met en évidence 1I’importance d’un contrdle
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Conclusion générale

précis du taux de dopage afin d’optimiser les performances des nanoparticules et d’orienter
leur utilisation potentielle dans des applications telles que la photocatalyse, les agents

antibactériens ou les antioxydants.

Enfin, les perspectives futurs devraient se concentrer sur I’optimisation des parameétres de
synthése du plasma GAD afin d’atteindre des niveaux de dopage plus cohérents et contrdlés,
ainsi que sur I’exploration de la stabilité a long terme et de I’impact environnemental de ces
nanoparticules. De plus, des études supplémentaires sur les mécanismes a 1’origine des
changements observés dans les activités photocatalytiques, antibactériennes et antioxydantes
sont nécessaires pour exploiter pleinement le potentiel des ZnO NPs dopée au cuivre dans

diverses applications technologiques et biomédicales.
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